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초   록 
 
리튬이 지  극재 에  insertion-type  속산  사이클 명
능  좋지만 그 사용 가능  이 용량이 작다는 이 있다. 이 게 
사용 가능  용량이 는 이 는  구조 인 계 이다. 결 질 
나듐 산  lithiation시 단  나듐 산  1분자당 3개 이상  
리튬이 이 들어가게 면 그 구조가 가역  변이 어 de-lithiation시 
그 구조는 원래  상태  회복 지 않게 고 이 에 리튬이 이 벽히 
가역  나 지 못 게 다. 결국, 이러  구조  계  인해 결 질 
나듐 산 에 리튬이  3개 이상 지 못해 사용 가능  용량이 
다. 편 결 질 타이타늄 이산  lithiation시 단  타이타늄 이산
 1분자당 0.5개 이상  리튬이 이 들어가게 면 리튬이  이동통 가 
막히게 다. 이 에 결 질 타이타늄 이산  구조 안에  리튬이  
움직임에 많  항이 걸리게 고 이에 라 많  양  리튬이 이 들어가
지 못 게 다.  de-lithiation시 삽입 어 있  리튬이  이러  항 
에 충분히 가역   나 지 못 게 다. 결국, 이러  구조  
계  인해 결 질 타이타늄 이산 에 리튬이  0.5개 이상 지 못
게 어 사용 가능  용량이 다. 
본 연구에 는 이러  구조 인 계를 극복  해 나듐 산 과 
타이타늄 이산   구조가 없는 질  합 여  특
 스트 해보았다. 그 결과 질 질  결 질 질에  보  구
조  계를 극복   있었다. 질 나듐 산  lithiation시 단  
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나듐 산  1분자당 리튬이  3개 이상 라도 가역  구조변이
가 일어나지 않았고 이에 라 de-lithiation시에도 리튬이 이 가역  나
  있었다.  질 타이타늄 이산  lithiation시 단  타이타늄 
이산  1분자당 리튬이  0.5개 이상 라도 리튬이  이동통 가 막
히지 않아 항이 증가 지 않았고 이에 라 de-lithiation시에도 리튬이 이 
가역  나   있었다. 이러  가역  증가  인해  질 질
 결 질 질보다   역  압범 에   많  가역용량  사용
  있게 었다. 여  질 질  지 않  공간  리튬이
 가역  삽입/탈리에 요  역  했다. 이러  공간  그 미 구조가 
 충 에도 안 며 리튬이  이동에 다양  통  이용
다는 것  인 다. 
지만 질 질  고  열처리를 해   없  에 면에 
hydroxyl group같  불 이 존재 다. 이러  불   충 시 
부  일  가역  리튬소모  원인  공 다. 라  본 연구에
는 이러  hydroxyl group같  불 에  가역  를 극복 고자 n-
butyl lithium  이용해 면처리를 해주었다. 이 게 면 처리  질  
면  hydroxyl group같  불 이 많이 거 었 며  충 시 부
이 어 가역 이 향상 었다. 
--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
주요어 : 속산 , 리튬이 지, 나듐 산 , 질, 극, 타이타
늄 이산  
번 : 2008-21118 
- iii - 
 
List of Figures 
 
Figure 1. Schematic illustration of lithium ion batteries. 
Figure 2. Schematic diagram of coin-type cell. 
Figure 3. The experimental scheme of GITT technique. 
Figure 4. DEMS cell for gas analysis during the charge/discharge. 
Figure 5. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of c-V2O5. 
Figure 6. (a) HR-TEM image, (b) lattice fringe and (c) electron diffraction pattern of 
c-V2O5. 
Figure 7. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/c-V2O5 cell. The 
solid and dashed line represents the first and second voltage profile, respectively. 
Figure 8. (a) XRD patterns obtained from the c-V2O5 electrode (α-V2O5, JCPDS #86-
2248) after lithiation (1.5 V and 0.01 V) and de-lithiation (3.0 V) and (b) calculated 
voltage and galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profile in first cycle obtained 
from Li/c-V2O5 cell. 
Figure 9. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of bm-V2O5. 
Figure 10. (a) HR-TEM image, (b) lattice fringe and (c) electron diffraction pattern of 
bm-V2O5. 
Figure 11. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/bm-V2O5 cell. The 
- iv - 
 
solid and dashed line represents the first and second voltage profile, respectively. 
Figure 12. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of a-V2O5. 
Figure 13. (a) HR-TEM image, (b) lattice fringe and (c) electron diffraction pattern of 
a-V2O5. 
Figure 14. Normalized vanadium K-edge XANES spectra of c-V2O5 and a-V2O5. 
Figure 15. Fourier transforms of vanadium K-edge EXAFS spectra of c-V2O5 and a-
V2O5. 
Figure 16. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/a-V2O5 cell. The 
solid and dashed line represents the first and second voltage profile, respectively. 
Figure 17. (a) Cyclic voltammograms obtained from the a-V2O5 electrode as a 
function of scan rate. (b) Current versus scan rate1/2 plot. The current values at 0.01 V 
(lithiation) and 3.0 V (de-lithiation) were plotted according to the square root of scan 
rate. 
Figure 18. Normalized vanadium K-edge XANES spectra of (a) c-V2O5 and (b) a-
V2O5 after lithiation (0.01 V) and de-lithiation (3.0 V). 
Figure 19. Fourier transforms of vanadium K-edge EXAFS spectra of (a) c-V2O5 and 
(b) a-V2O5 after lithiation (0.01 V) and de-lithiation (3.0 V). 
Figure 20. Schematic representation of structural change during the lithiation to 0.01 V 
and de-lithiation to 3.0 V of c-V2O5 and a-V2O5. 
Figure 21. Schematic diagram of n-butyl lithium treatment on a-V2O5 powder. 
Figure 22. FT-IR spectra of the a-V2O5 sample recorded before and after n-butyl 
- v - 
 
lithium treatment. 
Figure 23. Galvanostatic de-lithiation voltage profile (from OCV to 3.2 V) obtained 
from the Li/a-V2O5 cell. The a-V2O5 sample was n-BuLi-treated. 
Figure 24. in-situ DEMS profiles for H2 evolution during the two cycles: (a) pristine a-
V2O5 and (b) n-butyl lithium treated a-V2O5 electrode. The electrode potential was 
cycled from 3.0 V to 0.01 V. Scan rate = 0.1 mV s-1. 
Figure 25. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/a-V2O5 (n-BuLi 
treated) cell. The solid and dashed line represents the first and second voltage profile, 
respectively. 
Figure 26. (a) Cycle performance of Li/various V2O5 cell. (b) Rate capability of 
Li/various V2O5 cell. The de-lithiation current density was varied as 100, 200, 500, 
1000, 2000, 3000, 5000 and 100 mA g-1, while the lithiation current density being fixed 
at 100 mA g-1. 
Figure 27. Possible lithiation (0.01 V)/de-lithiation (3.0 V) models of various V2O5 
electrodes. 
Figure 28. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of c-TiO2. 
Figure 29. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/c-TiO2 cell. The 
solid, long dashed and shot dashed line represents the first, second and fiftieth voltage 
profile, respectively. 
Figure 30. XRD patterns obtained from the c-TiO2 after lithiation (1.5 V and 0.01 V) 
- vi - 
 
and de-lithiation (3.0 V) in 1st cycle and de-lithiation (3.0 V) in 50th cycle. 
Figure 31. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of a-TiO2. 
Figure 32. Normalized titanium K-edge XANES spectra of c-TiO2 and a-TiO2. 
Figure 33. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/a-TiO2 cell. The 
solid, long dashed and shot dashed line represents the first, second and fiftieth voltage 
profile, respectively. 
Figure 34. FT-IR spectra of the a-TiO2 sample recorded before and after n-butyl 
lithium treatment. 
Figure 35. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of a-TiO2 (n-BuLi treated). 
Figure 36. Normalized titanium K-edge XANES spectra of a-TiO2 and a-TiO2 (n-BuLi 
treated). 
Figure 37. Galvanostatic de-lithiation voltage profile (from OCV to 3.2 V) obtained 
from the Li/a-TiO2 (n-BuLi treated) cell. 
Figure 38. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/a-TiO2 (n-BuLi 
treated) cell. The solid, long dashed and shot dashed line represents the first, second 
and fiftieth voltage profile, respectively. 
Figure 39. (a) Li1s XPS spectra and (b) O1s spectra obtained from the a-TiO2 
electrode after lithiation (0.01 V) and de-lithiation (3.0 V). (c) Li1s XPS spectra and (d) 
O1s spectra obtained from the a-TiO2 (n-BuLi treated) electrode after lithiation (0.01 V) 
and de-lithiation (3.0 V). 
- vii - 
 
Figure 40. (a) Cycle performance and (b) coulombic efficiency of Li/various TiO2 cell. 
Figure 41. Normalized vanadium K-edge XANES spectra of (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and 
(c) a-TiO2 (n-BuLi treated) electrodes at de-lithiation (3.0 V) after 1st cycle and 50th 
cycle. 
Figure 42. GITT voltage profiles and evolution of internal resistance of (a) c-TiO2, (b) 
a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells observed at 1st cycle. 
Figure 43. Transient voltage profiles in a single current interruption step obtained with 
the (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in the 1st lithiation step. 
Transient voltage profiles for the titration plotted against time1/2 obtained with the (d) 
c-TiO2, (e) a-TiO2 and (f) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in the 1st lithiation step. 
Voltage profiles at the SOC 10%, SOC 30%, SOC 50%, SOC 70% and SOC 90% are 
given. 
Figure 44. Separation of the internal resistance to IR-drop and diffusion resistance 
term obtained with the (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in 
the 1st lithiation step as following the SOC. 
Figure 45. Separation of the internal resistance to IR-drop and diffusion resistance 
term obtained with the (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in 
the 1st de-lithiation step as following the DOD. 
Figure 46. GITT voltage profiles and evolution of internal resistance of (a) c-TiO2, (b) 
a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells observed at 2nd cycle. 
Figure 47. GITT voltage profiles and evolution of internal resistance of (a) c-TiO2, (b) 
a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells observed at 50th cycle. 
- viii - 
 
Figure 48. Separation of the internal resistance to IR-drop and diffusion resistance 
term obtained with the (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in 
the 50th lithiation step as following the SOC. 
Figure 49. Separation of the internal resistance to IR-drop and diffusion resistance 
term obtained with the (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in 
the 50th de-lithiation step as following the DOD. 
Figure 50. Difference of Li-ion diffusion path by structural difference: (a) Limited Li-
ion diffusion path of c-TiO2 and (b) various Li-ion diffusion path of a-TiO2. 
Figure 51. Rate capability of Li/various TiO2 cell. The lithiation/de-lithiation current 
density was varied as 35, 70, 100, 200, 300, 500 and 35 mA g-1. 
Figure 52. Possible lithiation (1.5 V and 0.01 V)/de-lithiation (3.0 V) models of 
various TiO2 electrodes. 
  
- ix - 
 
List of Tables 
 
Table 1. Comparison of rechargeable batteries. 
Table 2. Electrochemical performances of various V2O5. 
Table 3. Electrochemical performances of various TiO2. 
 
  
- x - 
 
목   차 
초   록 .......................................................................................................................i 
List of Figures ........................................................................................................... iii 
List of Tables ............................................................................................................. ix 
 
1. 서론 ....................................................................................................................... 1 
2. 실험 방법 ........................................................................................................... 11 
2.1. 활물질 합성 ............................................................................................. 11 
2.1.1. 다양한 바나듐 오산화물 (V2O5)의 합성 .................................... 11 
2.1.2. 다양한 타이타늄 이산화물 (TiO2)의 합성 ................................ 12 
2.2. 전기화학 분석 ......................................................................................... 13 
2.2.1. 전기화학 셀 제작 ......................................................................... 13 
2.2.2. 전기화학 충방전 테스트 ............................................................. 13 
2.3. 물질 분석 ................................................................................................. 15 
2.3.1. 물질 형상 및 구조 분석 ............................................................. 15 
2.3.2. 물질 표면 및 가스 분석 ............................................................. 17 
2.3.3. 물질의 반응전압 예측 ................................................................. 18 
3. 결과 및 고찰 ..................................................................................................... 20 
3.1. 바나듐 오산화물 (V2O5) ......................................................................... 20 
- xi - 
 
3.1.1. 결정질 바나듐 오산화물 (c-V2O5)의 전기화학적 특성 ............ 20 
3.1.2. 볼밀링한 바나듐 오산화물 (bm-V2O5)의 전기화학적 특성 ..... 28 
3.1.3. 비정질 바나듐 오산화물 (a-V2O5)의 전기화학적 특성 ........... 32 
3.1.4. n-butyl lithium으로 표면 처리된 비정질 바나듐 오산화물 
(a-V2O5 (n-BuLi treated))의 전기화학적 특성 .............................. 49 
3.1.5. 네 가지 바나듐 오산화물 (V2O5)의 전기화학적 
충방전 모델 ................................................................................. 58 
3.2. 타이타늄 이산화물 (TiO2) ...................................................................... 63 
3.2.1. 결정질 타이타늄 이산화물 (c-TiO2)의 전기화학적 특성......... 63 
3.2.2. 비정질 타이타늄 이산화물 (a-TiO2)의 전기화학적 특성 ........ 69 
3.2.3. n-butyl lithium으로 표면 처리된 비정질 타이타늄 이산화물 
(a-TiO2 (n-BuLi treated))의 전기화학적 특성 ............................... 75 
3.2.4. 세 가지 타이타늄 이산화물 (TiO2)의 가역성 비교 ................. 85 
3.2.5. 세 가지 타이타늄 이산화물 (TiO2)의 전기화학적 
충방전 모델 ............................................................................... 103 
4. 결론 ................................................................................................................... 108 
참고문헌 ................................................................................................................ 110 
Abstract .................................................................................................................. 119 




연료  과다사용  생 는 이산 탄소  각종 해가스  인해 
재 지구 난    염이 심각히 진행 고 있다 [1-3]. 이러  시
에 경 인 에 지 장  변  장  요 이 실해지고 있다. 그 
 SONY사에  1990   처  상용 에 공  리튬이 지 
(Lithium ion batteries)는 에 지 장  변  장  많  장  지니고 
있어 재 크게 부각 고 있다 [4]. 리튬이 지는 table 1에  보듯 이  
어떠  지보다도 능이 우 다 [5]. 지  용량  Lead acid, Ni-Cd 그
리고 Ni-MH 지보다도 크며, 구동 압도 이보다 월등히 높  3.0-4.0 V  
에 지 도 면에  압도 인 능  자랑 고 있다. 이러  장 들  
여  폰과 노트북 같  소  자 품뿐만 아니라 근에는 Hybrid 
Electric Vehicles (HEV), Plug-in Hybrid Electric Vehicles (PHEV) 그리고 Electric 
Vehicles (EV)같  자동차  구동  용 에 라 그 요는 
 늘어나고 있다.  가 운 미래에는  에 지 장장  
(energy storage system (ESS))  스마트 그리드 시스  (smart grid system)에도 
용  것  보여 리튬이 지  역   어질 것  단 다. 
이러  리튬이 지는 figure 1에  나타내는 것과 같이 크게 양극, 극, 
해질, 분리막  구 어 있 며 그 작동원리는 다 과 같다. 충 시, 
외부   에 지가 에 가해지면 양극에 들어있  리튬이 과 자가 
극  이동 게 는데, 이  리튬이  해질  통해 분리막  통과
여 이동 고 자는 외부도  통해 이동 게 다. 이  Gibbs free  









Table 1. Comparison of rechargeable batteries. 
 Lead acid Ni-Cd Ni-MH Li-ion 












LiPF6 in organic 
solvent 
Specific energy (theory) 
[W h kg-1] 
170 220 220 410 
Specific energy (practice) 
[W h kg-1] 
30-40 40-60 75-100 120-150 
Working voltage [V] 2.0-1.8 1.2-1.0 1.2-1.0 4.0-3.0 
 
  







Figure 1. Schematic illustration of lithium ion batteries. 
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energy는 positive (ΔG0 > 0)해  체  자 이므  외부  인 
에 지가 드시 요 다 (electrolytic cells). 편, 시에는 극에 있  
리튬이 과 자는 다시 양극  돌아가게 는데 역시 마찬가지  리튬이
 해질  통해 분리막  통과 여 이동 고 자는 외부도  통해 
이동 게 다. 이  Gibbs free energy는 negative (ΔG0 < 0)해  체  
자  일어나  에 외부  에 지가 요 지 않다 (galvanic 
cells). 충 시 평  압 (equilibrium potential (Eeq))  양극과 극  
 포  차이를 나타내며 이는 체 이 식 1과 같   Nernst 
equation  ( 식 2)에 해 계산 가능 다. 
 
 A	 + 	 B	 →  C	 + 	 D   (1) 
 






 	∙  
 
  
 	∙	  
     (2) 
 
ü    is an activity of substance i 
ü   is a gas constant, 8.314	 	   	      
ü   is an absolute temperature ( ) 
 
재 양극 는 layered 구조인 LiCoO2가 가장 많이 사용 며 속  
분구  변 시킨 layered 구조  리튬 속산 도 근에 많이 사용 는 
추 이다 [6-9].  spinel 구조인 LiMn2O4  olivine 구조인 LiFePO4도 창 
개  에 있다 [10-13]. 이외에도 다양  종  양극이 개 었 나 Co계 
layered 구조  질  체 에는 아직 계가 있다 [14]. 극 는 
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재 연 (graphite)이 가장 많이 사용 고 있다 [15-17]. 지만 이는 용량이 
작아 (이 용량: 372 mA h g-1) 고용량 리를 만드는데 계가 있어 상
 용량이 큰 Si, Sn 그리고 Ge같  합 계 (alloy) 질 [18-20]과 CoO, 
NiO, FeO, CuO, Fe2O3  같  속산 계 (metal oxide) 질 [21-24]이 개  
에 있다. 지만 이러  질  충 시 심  부 변  인해 상용
지 가  해 는 많  개 사항이 요 다. 편, 해질 는 lithium salt를 
cyclic carbonate  linear carbonate를 합  solvent에 녹여 사용 고 있다. 
인 lithium salt 는 LiPF6  LiClO4 등이 있 며 cyclic carbonate에는 
ethylene carbonate (EC)  propylene carbonate (PC) 등이 있고 linear carbonate에
는 dimethyl carbonate (DMC), diethyl carbonate (DEC) 그리고 ethylmethyl 
carbonate (EMC) 등이 있다 [25, 26]. 이는 지  안  (safety) [27, 28]에도 
히 어 있어 해질 택에 신  해야 며, 첨가 를 통해 
능  보다 개 시킬  있다 [29]. 분리막 는 poly propylene (PP)과 poly 
ethylene (PE)과 같  고분자 름  사용 며 그 능과 안  해  많
 연구가 진행 고 있다 [30]. 
이러  리튬이 지는  좋  능  내  해 많  연구가 진행 이
며 특히 극 질에  개 이 가장 많이 이루어 지고 있다. 재 상
용 어 가장 많이 사용 고 있는 graphite 극이나 LiCoO2 양극  그 
명 능이 어느 도 안 지만 가지고 있는 이 용량이 재 고용량 지
 개 에 추어 볼  많  계  보인다. 이러  용량  계를 극복
 해 는 재료별 용량  차이가 별  없는 양극보다 용량이 월등히 큰 
질이 많  극에  가  크다. 이러  용량이 큰 극재  후보
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군들  나가  속산 이다. 
속 산  리튬과  에 라 크게 conversion-type과 insertion-
type   가지 그룹  나   있다. 첫째  conversion-type 속산  
lithiation시 속과 산소  결합이 끊어지며  는 질이다. 이  
속산  속  원자단  쪼개지며 산소는 리튬과 결합 여 Li2O 태
 게 다 [21]. 이는 다  식 3  통해 볼  있다. 
 
MO + 2Li+ + 2e- à M + Li2O  (3) 
 
이러  conversion-type 속산 는 CoO, NiO, FeO, CuO, Fe2O3 등이 있
고 이들  속과 산소  결합이 insertion-type 속 산 보다 약 며 
lithiation시 M-O bond가 쉽게 끊어진다 [21-24]. 이러  conversion  
는 속산  용량이 insertion-type 속산 보다 크지만 충 시 부
변 가 커 사이클 능이 매우 좋지 않다.  사이클 능  개  
 많  연구가 있었지만 아직도 많이 부족  실 이다 [31-40]. 째  
insertion-type 속산  lithiation시 속과 산소  결합이 끊어지지 않고 
지  채 리튬이 이 속산  구조 내에  리튬이 장   있는 공
간에 들어감 써  는 질이다. 이는 다  식 4를 통해 볼  
있다. 
 
MO + xLi+ + xe- à LixMO    (4) 
 
이러  insertion-type 속산 는 TiO2, Li4Ti5O12, V2O5, MoO2 등이 있고 
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속과 산소  결합이 conversion-type 속 산 보다 강 며 lithiation시 
M-O bond가 쉽게 끊어지지 않는다 [41-50]. 이러  insertion  는 
속산  충 시 부 변 가 작아 사이클 능이 좋지만 conversion-type 
속산 보다 용량이 작다는 계가 있어 용량  늘리 는 연구가 많이 
진행 에 있다. 
이러  insertion-type  속산   결 질 나듐 산  (V2O5)  
양극 질  많이 알  있다. 그 구조는 VO5 square pyramid가 edge, 
corner-sharing 여 layered를 이루고 있 며 apical V-O bond는 다른 4개  V-O 
bond보다 그 이가 짧고 이 결합  어있다 [17, 51]. 이는 리튬이 이 
들어감에 라 다양  상  변 다고 잘 알  있다. 리튬이 이 단  
LixV2O5 1분자당 x < 0.1 일 경우 α상  존재 며 0.35 < x < 0.7 일 경우 ε 
상 , 0.9 < x ≤ 1 일 경우 δ 상  상 변 를 겪는다. 이 게 리튬이 이 
단  LixV2O5 1분자당 1개 지만 들어가게 면 그 상  거  변 지 않는 
상태  지 다 (> 3 V (vs. Li/Li+), 147 mA h g-1). 그 지만 리튬이 이 단  
LixV2O5 1분자당 2개 들어가게 면 (> 2 V (vs. Li/Li
+), 295 mA h g-1) 그 상  γ 
상  변 게 며 이  상  많이 뒤틀리게 다. 지만 다시 리튬이
 빼주게 면 2개가 거  벽 게 가역  질  있다. 이 게 리
튬이 이 2개 지만 들어가면 리튬이  가역  삽입/탈리에  가 
지 않지만 는 리튬이 이 3개 들어갔   일어난다. 압  1.5 V (vs. 
Li/Li+) 지 낮추게 면 리튬이 이 3개 지 들어가게 며 (442 mA h g-1) 
이  layered structure  α-V2O5는 rock-salt structure  ω-LixV2O5 상  가
역  상변 를 일 킨다. 이 ω-Li3V2O5는 압   리튬이  빼주 라
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도 벽히 리튬이 이 지지 않고 원래  α-V2O5 상  돌아가지 않는다. 
이  리튬이  ω-LixV2O5 상  지  채 one phase reaction  나가
게 는데 rock-salt structure  ω-LixV2O5 상  리튬이  산통 가 잘 달
 layered structure  α-V2O5 는 달리 리튬이  산통 가 막 있는 구조
이  에 리튬이 이 탈리   많  과 압이 걸리게 다 [52-54]. 
편, 결 질 V2O5를 0 V (vs. Li/Li
+) 지 충 해  경우 리튬이 이  많이 들
어가게 지만 시 많  양  리튬이 이  나 지 못해 첫 번째 사
이클 효 이 50% 에 지 않는다 [55].  용량  늘리  해 면
이 큰 V2O5 (BET = 400~1000 m
2/g)를 합 여 스트  연구가 있지만 충
시 부분  리튬이  면  부 에 해 소모 어 시  나
지 못해 가역 이 좋지 않았다 [56-59]. 결국 V2O5  용량  늘리   
시도는 많이 있었지만 가역 이 떨어진다는 결 인 이 계  작용
고 있다. 
Insertion-type  속산   결 질 타이타늄 이산  (TiO2)  그 상
 종 가 anatase, rutile, TiO2(B) 등  다양 지만 리튬이  장에 가장 
좋  능  보이는 anatase 상에  연구가 가장 많이 이루어 다 [60]. 
Anatase TiO2는 TiO6 octahedra  distorted edge-sharing  구  1D zigzag 
chain이 stacking 어 3D network  가지고 있는 질이다 (space group I41/amd) 
[61]. 이러  stacking  anatase framework에 empty zigzag channel (octahedral site)
 만들어 주어 여 에 리튬이 이 들어갈  있게 다. 이 모든 channel에 
리튬이 이 들어가게 면  양 상 Li1TiO2 (space group I41/amd) 상이 만
들어지지만 실  가능 지 않다. 부분  anatase TiO2는 리튬이  
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단  TiO2 1분자당 0.5개만  는 1.5 V (vs. Li/Li
+) 이상   통해 168 
mA h g-1  용량만  사용 다. 이  tetragonal structure TiO2 (space group 
I41/amd)는 orthorhombic structure Li0.5TiO2 (space group Imma)  상변 를 겪게 
며, empty zigzag channel (octahedral site)이 만 차게 다 [62-68]. 이러  
상변 는 4%  unit cell 부 변 를 래 며 시 가역  원래상인 
tetragonal structure TiO2  돌아가게 어 용량 인 가역 도 뛰어나다 [41]. 
지만 용량  늘리  해 1.5 V (vs. Li/Li+)보다 낮  압  걸어주게 면 
항이 증 여 voltage drop이 심각해 진다. 이 게 단  TiO2 1분자당 0.5
개 이상  리튬이 이 들어갈  항이 증 는 이 는 이미  
empty zigzag channel (octahedral site)이 리튬이  채워  있는 상태에   
많  리튬이 이 들어 게 면 면 쪽  empty zigzag channel (octahedral 
site)이  차게 에 라 리튬이  이동 통 를 막게 고 이에 라 리튬
이 이 벌크 안쪽 지 들어가게 는 산속도가 격히 감소  이다 
[69]. 지만 TiO2를 나노사이즈  합 면 산거리를 일  있어 산
항이 감소 게 고 리튬이  1개 지 어 tetragonal structure Li1TiO2 
(space group I41/amd)상 지 얻   있다 [70, 71]. 지만 나노사이즈  질
 면 부  많이 일 키며 결국 가역  보장  힘들다 [72]. 
이번 연구는 나듐 산  (V2O5)과 타이타늄 이산  (TiO2)과 같  
속산  0 V (vs. Li/Li+) 근처 지 압  내   많  리튬이  
라도 가역 이 떨어지지만 않는다면 리튬이 지  극재  좋  
질이 지 않 라는 동  시작 게 었다. 앞  살펴본  같이 이 
 질  압  낮춰 리튬이   게 면 가역  상변  (V2O5) 
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 리튬이  이동통  차단 (TiO2)  인해 리튬이 이 trap 어 가역
 잃게 다. 이러  결 인 단  구조 인  에 생 다는 
에 애 에 결 구조자체를 없애버리면 이러  가 해결  것  
단 어 연구를 진행 다. 즉, 결  질  리튬이  장 공간에 들어
간 리튬이  가역  상변  (V2O5)를 일 키거나 리튬이  이동통 를 
차단 (TiO2) 지만, 질 질  지 않  공간 (nonequivalent site; 
defect and disordered site)에 리튬이 이 들어가게 다면 이러  이 해
결  것이라 다. 이러  추  증명  해 나듐 산  
(V2O5)과 타이타늄 이산  (TiO2)  질  합 다. 특히 여  
요   나노사이즈  합 거나 면  크게 합 다면 면  부
이 심각   있어 마이크  (micron) 크  면  작게 (< 20 m2 g-1) 
합 다. 이 게 합  질 나듐 산  (a-V2O5)과 질 타이
타늄 이산  (a-TiO2)   분   질 분  통해 결 질 질 
(c-V2O5, c-TiO2)과 해 보았다. 특히 리튬이  가역   이에 른 
 사이클 능과 속도특 에 해  자 히  분 해보았다. 
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2. 실험 방법 
 
2.1. 활물질 합성 
2.1.1. 다양  나듐 산  (V2O5)  합  
질 나듐 산  (a-V2O5)  다  간단  precipitation method를 
통해 합 다. 우 , 1.63 g  VOSO4 (Sigma-Aldrich, 97%)를 100 ml  de-
ionized water에 녹인 후, 이 용액  air-purged NH4OH 용액에 천천히 떨어
다. 이 , 갈색  침 이 생 는데 이 침  원심분리 를 통해 용
액과 분리시킨 후 ethanol  씻어 다. Ethanol  통  척과 원심분리 를 
통  분리를 5회 이상 복해 깨끗  powder를 얻었다. 이  주 해야  
사항  이 침   척해주면 녹  에  ethanol  척해 야 
다. 이 게 얻  powder를 100oC  진공 에  24시간동안 말 주어 
질 나듐 산  얻었다. 
결 질 나듐 산  (c-V2O5)  에  합  질 나듐 산
 air 분 에  600oC  도  3시간 동안 열처리를 해주어 만들었다. 
이 결 질 나듐 산  Ar 분 에  12시간동안 high energy ball 
milling (SPEX 800 shaker mill)  통해 볼 링  나듐 산  (bm-V2O5)  
만들  있었다. 
질 나듐 산  면에 존재 는 hydroxyl group  낮  농도  
n-butyl lithium (n-BuLi)  통  면 처리  거   있었다. 0.5g  
질 나듐 산  0.05M 농도  n-butyl lithium/hexane solution (Sigma-
Aldrich) 50 ml에 고 12시간 동안 stirring 시 주었다. 이 게 면 처리  
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powder는 원심분리를 통해 용액과 분리해주고 hexane  여러 차  (5회 
이상) 척  해  후 100oC  진공 에  24시간동안 건조시 주었다. 
이런 과  통해 면이 개질  질 나듐 산  (a-V2O5 (n-BuLi 
treated))  만들  있었다. 
 
2.1.2. 다양  타이타늄 이산  (TiO2)  합  
질 타이타늄 이산  (a-TiO2)  다  precipitation process를 통해 
합 다. 우 , 타이타늄 구체인 TiOSO4 (Alfa Aesar) 10 g  500 ml 
deionized water에 녹여 다. 이 , 이 구체는 강  stirring  3시간이상 해
야 명 게 녹는다. 이 게 녹  용액  70oC  가열시 주면 흰색 침
이 떨어지는데 이 게 침 이 생  시작  부   시간  70oC  
지시  aging  해  후 도를 상  내 다. 이 게 만들어진 침
 원심분리를 통해 용액과 분리시  후 deionized water  척  5회 
이상 해 다. 척  이 침  100oC  진공 에  24시간동안 건조를 
시   후 300oC  진공 에  2시간동안 열처리를 여 질  타이
타늄 이산  얻었다. 
결 질 타이타늄 이산  (c-TiO2)  질 타이타늄 이산  air 분
에  550oC  3시간동안 열처리를 해주면 쉽게 얻   있었다. 
질 타이타늄 이산  면에 존재 는 hydroxyl group 역시 낮  
농도  n-butyl lithium (n-BuLi)  통  면 처리  거 여 면이 개질  
질 타이타늄 이산  (a-TiO2 (n-BuLi treated))  합 다. 법  앞
 명  나듐 산 에  처리 법과 동일 다. 
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2.2. 전기화학 분석 
2.2.1.   작 
합  질   스트를  해 coin-type cell (2032-type)  
작 다. Figure 2에  보듯 coin-type cell  cell body안에 능 스트를 
고자 는 극 (electrode), 상 극  극  사용 는 lithium foil, 이 
 극  분리시 주는 분리막 (separator), 이  이동   해질 
(electrolyte)  어 주고  극  단락  막아주  해 간에 gasket  끼
워 조립 다. 이 모든 과  공  분에 민감  에 Ar-filled 
glove box 안에  이루어 다. 
본 연구에  사용  극  다 과 같이 작 었다. 질 (V2O5, TiO2), 
도 재 (Super P) 그리고 인  (poly(vinylidenefluoride) (PVdF))를 8:1:1  질
량  N-methyl pyrrolidone (NMP)  이용 여 어  후 이 슬러리를 구리
(Cu) foil 에 도포시 다. 이 도포  극  120oC에  12시간 동안 건조
여 미  분  거해  후 roll-press를 통해 압착해주었다. 
본 연구에  사용  모든 해질  1M LiPF6 in ethylene carbonate (EC) and 
dimethyl carbonate (DMC) (1:2 vol. %)  사용 며, 분리막  polypropylene 
(PP)/polyethylene(PE)/polypropylene(PP)  구  고분자 름  사용 다. 
 
2.2.2.  충  스트 
 충  스트는 constant current (CC)를 통해 를 인가해 주
었 며 V2O5  100 mA g
-1  TiO2  35 mA g
-1  도  충  
해주었다. 이  압범 는 0.01~3.0 V (vs. Li/Li+)  해주었다. 









Figure 2. Schematic diagram of coin-type cell. 
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극  속도특  (rate capability)   해 다 과 같이 도를 
진  변 시  충  스트를 실시 다. V2O5  lithiation 
current density를 100 mA g-1  고 시키고 de-lithiation current density만  100, 
500, 1000, 2000, 3000, 5000 그리고 100 mA g-1  변 시  주었다. TiO2  
lithiation/de-lithiation current density를 35, 70, 100, 200, 300, 500 그리고 35 mA g-1
 변 시  주었다. 이  압범 는 0.01~3.0 V (vs. Li/Li+)  해주었다. 
TiO2 에  Galvanostatic intermittent titration technique (GITT) 스트는 
figure 3에  나타낸 것처럼 0.01~3.0 V (vs. Li/Li+)  압범  안에  35 mA g-
1  current pulse를 10분동안 부과  뒤 closed-circuit voltage (CCV)를 
고 를 끊어  후 20분 후 quasi-open-circuit voltage (QOCV)를 다. 
내부 항 (internal resistance)  CCV  QOCV  차이를 부과해   나
주어 산출 다. 
 
2.3. 물질 분석 
2.3.1. 질 상  구조 분  
질  상  분  해 field-emission scanning electron microscope (FE-
SEM, JEOL JSM-6700F)과 high-resolution electron microscope (HR-TEM, JEOL 
JEM-2100F)를 사용 다.  질  구조를 분  해 D8 advance 
diffractometer (Bruker)를 이용 여 X-ray diffraction pattern  얻었다. 질  미
구조  산   해 Pohang Light Source (PLS, ring current: 120-170 
mA at 2.5 GeV)를 통해 vanadium K-edge (E0=5465.1 eV)  titanium K-edge 
(E0=4966 eV) 부근에  X-ray absorption spectroscopy (XAS) 데이 를 얻었다. 










Figure 3. The experimental scheme of GITT technique. 
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2.3.2. 질 면  가스 분  
질  면  gas absorption analyzer (Micromeritics, ASAP 2010)를 사용해 
얻어진 nitrogen adsorption isotherm를 통해 Brunauer–Emmett–Teller (BET) 
surface area  알  있었다. 
 질  면 분분  해 다   가지 를 사용 다. 첫
째 , Fourier-transform infrared (FT-IR) spectrometer (Nicolet 6700, Thermo 
Scientific)를 통해 FT-IR spectra를 얻었다. 이  샘  KBr  함께 어  
스크 태  압착  후 과모드 (transmission mode)  상 에  
다. 째 , UHV multipurpose surface analysis system (SIGMA PROBE, Thermo 
Scientific)  사용 여 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 분  다. 
결합에 지 (binding energy)는 hydrocarbon 부  얻어진 284.5 eV  C 1s 
peak  조 해주었다. 충    후 샘  경우 면  solid-
electrolyte interphase (SEI)를 거  해 Ar-ion beam (accelerating voltage 3 
kV, ion beam current 1μA)  통해  시간 동안 etching 후 spectra를 얻었다. 
충  과   소 (H2) 가스  생에  분   해 
differential electrochemical mass spectroscopy (DEMS) 실험  다. Figure 4  
DEMS  in-situ 가스분  해 직  실험실에  조 다. Cell body
에는 분 고자 는 극과 리튬 극이 분리막  사이에 고 고 어있
며 극이 히 잠   있도  해질  충분히 어주었다. Gas inlet 
를 통해 carrier gas인 Ar gas가 5ml min-1  속도  들어가고 gas outlet 
를 통해 carrier gas인 Ar gas 뿐만 아니라 극이 충 면  생  gas
도 같이 나 게 다. 이  나  gas는 시간에 라 HPR-20 gas analyzer 
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(Hiden analytical Ltd.)를 통해 mass signal  며 이를 통해  충  
과   생 는 gas  분과 양  실시간  알  있었다. 이  압
에 라 생 는 소 가스  양  분  해 cyclic voltammetry (scan 
rate: 0.1 mV s-1, voltage range: 0.01~3.0 V) 법  극  2 cycle 충  해주
었다. 
 
2.3.3. 질  압  
질   압   해 first principles calculations  
실시 다. 이 first principles calculations  spin-polarized generalized gradient 
approximation (GGA)과 density functional theory (DFT)에 Perdew–Burke–
Ernzerhof exchange-correlation parameterization  사용 여 행 다 [73]. 여
 plane-wave basis set과 projector-augmented wave (PAW) method는 Vienna ab 
initio simulation package (VASP)를 통해 구 다 [74]. 
 
  









Figure 4. DEMS cell for gas analysis during the charge/discharge. 
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3. 결과 및 고찰 
 
3.1. 바나듐 오산화물 (V2O5) 
3.1.1. 결 질 나듐 산  (c-V2O5)   특  
결 질 나듐 산 (c-V2O5)   스트를 인  해 
VOSO4 구체를 사용 여 질 나듐 산  (a-V2O5)  침 법  
합  후 이 것  600oC에  열처리 여 c-V2O5를 합 다. Figure 5는 
이 게 합  c-V2O5  FE-SEM 이미지  XRD  보여 다. FE-SEM 
이미지 (figure 5a)를 보면 c-V2O5 우  크 는 1 μm보다 약간 작  상태
 합 었다는 것  인   있고, XRD  (figure 5b)  보면 이는 α
상  V2O5 (JCPDS #86-2248)  히 일 는 것  인   있다.  
Figure 6  HR-TEM 분  통해 고결 질  V2O5를 얻었다는 것  인  
 있다. Figure 6a  c-V2O5 우  나를 여 lattice fringe (figure 6b)를 
인해 보면 고결  질에  인   있는 잘 열  lattice fringe를 
볼  있다.  electron diffraction (ED) pattern (Figure 6c)  보면 이 뚜
고 명  것  보아 고결 질  V2O5를 얻었다는 것  다시 번 
인   있다. 편, nitrogen adsorption isotherm를 통해 Brunauer–Emmett–
Teller (BET) surface area를 분  결과 10 m2 g-1  면  갖는다는 것  
인   있다. 종합해 보면 여러 를 통해 질분   결과 고결
 가지고 있는 나노사이즈가 아닌 마이크  사이즈  면 이 작  
V2O5를 합 했다는 것  알  있었다. 
이 게 합  c-V2O5  극 (working electrode)  만들고 리튬  극  






Figure 5. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of c-V2O5. 
  




Figure 6. (a) HR-TEM image, (b) lattice fringe and (c) electron diffraction pattern of 
c-V2O5. 
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(counter electrode)  극 (reference electrode)  사용해 coin-type cell  
작 여  능  스트 해보았다. Figure 7a는  사이클 동안 
Li/c-V2O5 cell   충  voltage profile  나타낸 것이고, figure 7b
는 이를 미분 여 얻어진 differential capacity (dQ/dV)를 나타낸다. 첫 번째 
lithiation과 에 1.5 V 이상에  나타나는 여러 개  voltage plateau는 리튬
이 이 V2O5  layered 구조 안  삽입 면  α상  V2O5가 ε, δ, γ상  거
쳐 ω상  구조변이과  나타낸다고 잘 알  있다 [52-54]. 본 연구
에 도 α상  V2O5가 ω상  변이 었다는 것  인 다. Figure 8a를 
보면 pristine 상태에  α상  존재  V2O5가 1.5 V에   XRD 
pattern  보면 ω상  V2O5 (ω-LixV2O5) [52]  상변이 었다는 것  알  
있다. 여  미 운 것 , 이 게 1.5 V에  ω상  변이  V2O5는 0.01 
V 지  lithiation  시 주 라도 그 상  변 지 않  채 ω상  지 다
는 것이다.  이 게 번 ω상  변이  V2O5는 3.0 V  XRD pattern  
보면 de-lithiation시 그 구조를 지  채 리튬이 이 탈리 게 다는 것  
알  있다. 
편, 첫 번째 lithiation시 c-V2O5는 단  V2O5 1분자당 약 5개  리튬이
 아들 다. 1.5 V이상에  3개  리튬이  아들인 이후 1.0 V 이 에
 2개  추가 인 리튬이  아들 다. 지만 de-lithiation시 약 2.6개만
 리튬이 이 탈리 는 것  인   있다. 이는 첫 번째 사이클에  
2.4개  리튬이 이 가역  소 었다는 것  나타낸다. 이런 가역
 원인  크게 가지  볼  있다. 첫째 V2O5 matrix에  리튬이 이 
trapping 어 나 지 못 는 것과 째 해질 부 과 면 solid-electrolyte 
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interphase (SEI) 생 에  것이다.  번째에  것  그 게 많아 보이
지는 않는다. 그 이 는 이 질  우  크 가 마이크  사이즈고 면
이 10 m2 g-1  작  에 해질 부 에  리튬이  소 는 
그 게 크지는 않  것이다. 그 다면 첫 번째 사이클에  소  부분  
리튬이  V2O5 matrix에 trap 었  가능 이 높 데 그 근거는 figure 7b  
dQ/dV plot과 Fig 8  ex-situ XRD patterns  통해 어느 도 추   있다. 
dQ/dV plot  보면 1.5 V이상에  첫 번째 de-lithiation peak 면 이 첫 번째 
lithiation peak 면 보다 많이 었다는 것과 그 peak 계 이 상당히 뀌었
다는 것  인   있다. 이는 lithiation과 de-lithiation시  커니즘이 
다르며 lithiation시 들어간 리튬이 이 de-lithiation시 충분히  나 지 못
다는 것  미 다.  ex-situ XRD patterns (figure 8a)  보면 첫 번째 
lithiation과 에 상태  구조 (α-V2O5)는 상변이가 일어나 ω-LixV2O5 상
이 만들어지고 이 게 변이  상  원래  상  돌아가지 못 다는 것  
인 다. 이  상태  구조인 α-V2O5 상  layered structure  리튬이
 산 통 가 많이 열 있어 리튬이 이 쉽게 삽입/탈리가 가능 지만, 
상변이가 일어난 후  구조인 ω-LixV2O5 상  rock-salt structure  리튬이  
산 통 가 막 있는 태를 가  에 리튬이  삽입/탈리가 원
지 않다 [52-54]. 이러  구조  특징 에 번 ω-LixV2O5 상  변이
면 리튬이 이 탈리  해 는 많  항이 걸리게 어 de-lithiation  
3.0 V 지 시 주 라도 많  양  리튬이 이 trap  것  보인다. 이 게 
리튬이 이 trap  원인  first principles calculations를 통해 이 가능 다. 
Figure 8b는 first principles calculations를 통해  압과 실험 
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를 나타낸다. Lithiation과 에, layered 구조  α-V2O5 상  V2O5 1분자당 3개
 리튬이  아들여 rock-salt structure  ω-LixV2O5 상  변 는데 이  
계산  평균 압  2.41 V이다. 이러  값  실험 데이 도 거  
일 다. 면 de-lithiation과 에 layered 구조인 α-V2O5 상보다 리튬이  
산이 어 운 rock-salt structure  ω-LixV2O5 상  1.5 V이상에  마지막 3개
 리튬이  탈리시키  해  높  압이 요 다고 계산  통해 
었다. 그 평균 압  2.80 V 며 이는 lithiation  압보다 높  
이다. 그 마지막 3개  리튬이  에 첫 번째 리튬이  탈리 압
 계산  통해 2.15 V  었 며 이는 실험  통해 슷  압에  
리튬이 이 잘 탈리 었다는 것  인   있었다. 면 마지막 3개  리
튬이  에  번째 리튬이  탈리 압  cut-off 압인 3.0 V보다
낮  2.71 V  었 나 실험에 는 충분히 리튬이 이 나가지 못
 것  인   있었는데 이는 과 압  향 일 것이다.  마지
막 3개  리튬이    번째 리튬이  탈리 압  3.53 V  
었다. 이는 cut-off 압인 3.0 V보다도 높  이  에 이 상 탈리
  없 며 역시나 이러  이  에 실험 도 리튬이 나 지 
못했다. 이 게 c-V2O5는 가역  상변  인해 리튬이  삽입 
압과 탈리 압  차이가 생 는 것  first principles calculations를 통
해    있었고 이 에 리튬이 이 가역  탈리 지 못 다는 
것  알  있었다. 이러  가역  상변 에  리튬이  소모  인해 
c-V2O5  첫 번째 사이클 효  52% (lithiation 용량: 731 mA h g
-1, de-lithiation 
용량: 381 mA h g-1)  작게 나타났다. 






Figure 7. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/c-V2O5 cell. The 
solid and dashed line represents the first and second voltage profile, respectively. 
 









Figure 8. (a) XRD patterns obtained from the c-V2O5 electrode (α-V2O5, JCPDS #86-
2248) after lithiation (1.5 V and 0.01 V) and de-lithiation (3.0 V) and (b) calculated 
voltage and galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profile in first cycle obtained 
from Li/c-V2O5 cell. 
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3.1.2. 볼 링  나듐 산  (bm-V2O5)   특  
리 인 구조  결함  갖는 V2O5를 합  해 결 질 나듐 산
 Ar 분 에  12시간동안 high energy ball milling  해주었다. Figure 
9a, b는 이 게 합  볼 링  나듐 산  (bm-V2O5)  FE-SEM 이미
지  XRD  나타낸다. 이를 통해 bm-V2O5는 c-V2O5  그 우  크
는 슷 지만 그 구조가 많이 깨 다는 것  볼  있다. FE-SEM  통해 
우  모양  약간 변 했지만 그 크 는 c-V2O5  거  슷  것  
인   있고, XRD peak  intensity가 c-V2O5  해보면 많이 었고 그 
sharpness가 감소  것  보아 구조가 많이 깨 다는 것  인   있다. 
 figure 10a  bm-V2O5 우  나를 해 보면 (figure 10b) 그 lattice 
fringe가 c-V2O5보다 명 게 보이지 않고 약간  lattice fringe만이 random
게 보인다. 그리고 figure 10c  ED-pattern도 잘 보이지 않고 약간  포인트
만 존재 는 것  보아 구조  결함이 많고 결 이 떨어지는 V2O5가 합
었다는 것  인   있다. 
이 게 합  bm-V2O5  극 (working electrode)  만들고 리튬  극 
(counter electrode)  극 (reference electrode)  사용해 coin-type cell  
작 여  능  스트 해보았다. Figure 11a는  사이클 동안 
Li/bm-V2O5 cell   충  voltage profile  나타낸 것이고, figure 
11b는 이를 미분 여 얻어진 differential capacity (dQ/dV)를 나타낸다. 여  
c-V2O5  해보면 크게  가지 차이가 견 다. 첫 번째 는, 첫 번째 
lithiation시 c-V2O5에  뚜 했  voltage plateau가 약간 사라지고 voltage slope
이 약간 생겼다. dQ/dV plot  보면 그 차이를  명 게 볼  있는데  





Figure 9. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of bm-V2O5. 
  




Figure 10. (a) HR-TEM image, (b) lattice fringe and (c) electron diffraction pattern of 
bm-V2O5. 
  





Figure 11. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/bm-V2O5 cell. The 
solid and dashed line represents the first and second voltage profile, respectively. 
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특히 1.5 V이상에  보이는 여러 개  명  peak들이 이 샘 에 는 많이 
사라지고 broad해 다. 째 , c-V2O5에  52%  첫 번째 사이클 가역
이 bm-V2O5 샘 에 는 63% (lithiation 용량: 879 mA h g
-1, de-lithiation 용량: 
554 mA h g-1) 지 증가 다. 이  샘  차이가 단지 볼 링   
에 없  에 이런 차이가 생  이 도  볼 링에  것이라 단
해도  것이다. 즉, bm-V2O5 샘  c-V2O5 샘  볼 링  통해 리
 구조  결함  만들어  샘 이고  이러  구조  차이  인해 
voltage profile과 가역  차이가 생했다고 단 다. 지만 이 샘  
벽  질  질이 아니  에  분  해 벽  질 
질이 요했다. 
 
3.1.3. 질 나듐 산  (a-V2O5)   특  
앞에  구조  결함  리튬이  장 특  변 시킨다는 것  인했다. 
지만 벽  질 질이 아니었  에 보다 결 이 떨어지는 
벽에 가 운 질 질  합 이 요했다. 그래  계 시스  
precipitation  통  질 질  합 다. 나듐  구체인 VOSO4를 
에 녹여주면 vanadium aquo cation  태  존재 며 이를 NH4OH  같  
염  질에 어주면 산 인 vanadium aquo cation에  H+가  나  염
 OH-  만나 이 생 면  질  V2O5가 다. 그리고 이를 
고 열처리를 지 않고 100oC에  진공  건조를 시  분만 거 면 
질 나듐 산 (a-V2O5)  얻   있다. 이 게 합  a-V2O5  
FE-SEM 이미지  XRD  figure 12에  보여진다. 그 크 는 앞   
샘 과 거  슷  1 μm보다 약간 작  상태이다 (figure 12a).  XRD 
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 (figure 12b)  보면 peak이  보이지 않는다. 이는 결 이 없는 
질이라는 것  미 다. Figure 13a  a-V2O5 우  나를 여 
lattice fringe (figure 13b)를 인해 보면 규 인 lattice fringe를  볼  
없다.  ED-pattern (Figure 13c)  보면 회  어 나  이 나도 보
이지 않는 것  보아 이 질  거  벽  질 질이라   있다. 
편, nitrogen adsorption isotherm를 통해 Brunauer–Emmett–Teller (BET) surface 
area를 분  결과 15 m2 g-1  면  갖는다는 것  인   있었고 
이는 c-V2O5 (10 m
2 g-1)  거  슷  라   있다. 
이 게 합   샘  (c-V2O5, a-V2O5)  산  미  구조를 인  
해 X-ray absorption spectroscopy (XAS) 분  실시 다. Figure 14는  
샘  X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) spectra를 나타낸다. 게
V2O5  산 는 pre-edge  알  있는데 이는 나듐 사이트  centro-
symmetry가 깨   1s-3d dipole forbidden transition에 해 나타난다 [75, 
76]. 그리고 그 pre-edge  크  는 local geometrical symmetry에 민감
게 변 다 [75-78]. 여   샘  모  pre-edge  intensity  가 거
 일 는 것   산 가 V5+  거  슷 다고 볼  있다. a-V2O5
 pre-edge intensity가 c-V2O5보다 약간 작  이 는 VO5 square pyramid  
local structure를 갖고 있는 c-V2O5보다 a-V2O5  local structure가  symmetric
 이라 단 다. 편, figure 15  Extended X-Ray Absorption Fine 
Structure (EXAFS) 분  통해  샘  미  구조를 해보았다. c-V2O5
 FT peak들  1.0-2.5 Å  peak  V-O first coordination sphere에  것이
고 2.5-3.4 Å  peak   이웃  나듐 이  (V-V, second coordination sphere) 






Figure 12. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of a-V2O5. 
  




Figure 13. (a) HR-TEM image, (b) lattice fringe and (c) electron diffraction pattern of 
a-V2O5. 
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에  것이다 [79-81].  3.4 Å이후  peak들도 뚜 이 보이는 것  
 long range ordering이 많다는 것  알  있다. 지만 a-V2O5는 V-O first 
coordination sphere에  peak  잘 나타나지만 V-V second coordination 
sphere에  peak  shoulder 태  약 게 나타난다.  3 Å 이후  
peak  거  보이지 않는 것  보아 long range ordering  잘 장 지 않았
고 short range ordering이 부분  차지 다는 것  알  있다. 
Figure 16a는  사이클 동안 Li/a-V2O5 cell   충  voltage 
profile  나타낸 것이고, figure 11b는 이를 미분 여 얻어진 differential 
capacity (dQ/dV)를 나타낸다. 첫 번째 lithiation voltage profile  보면 voltage 
plateau가 보이지 않고 모든 압 역 (3.0 ~ 0.01 V (vs. Li/Li+))에  voltage가 
monotonic  slope 태를 다.  이는 dQ/dV plot에  보아도 강  peak
이 보이지 않는 것  보아 c-V2O5 는  다른  커니즘  가질 것
이라 단 다. 앞  c-V2O5 샘 에  보았듯 가역  상변   
계가 있는 voltage plateau가 a-V2O5 샘 에 는 없다는 것  가역  상변
가 일어나지 않았  것이란 것  상   있다. 이는 첫 번째 사이클 가
역  보면 욱 실해 지는데 a-V2O5는 c-V2O5보다  20%가 개  
72% (lithiation 용량: 944 mA h g-1, de-lithiation 용량: 684 mA h g-1)   효
 보 다. 이를 통해 a-V2O5는 가역  상변 에  리튬이  trap이 
거  없  것이라 단 다. 이는 아마도 a-V2O5가 앞  분  것과 같이 
뚜  구조가 존재 지 않는 것과 이  것이다. 즉, 리튬이 이 a-
V2O5  지 않  공간 (nonequivalent site; defect and disordered site)에 
삽입/탈리 면  구조  변 에 큰 향  끼 지 않아 가역 인 충   


















Figure 15. Fourier transforms of vanadium K-edge EXAFS spectra of c-V2O5 and a-
V2O5. 
  





Figure 16. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/a-V2O5 cell. The 
solid and dashed line represents the first and second voltage profile, respectively. 
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  있었  것이라 단 다. 지만 a-V2O5는 아직 지 않   가
역이 존재 다. 이는 이후 트 (3.1.4.)에   자 히 논   것이다. 
앞  거 했듯이, a-V2O5는 monotonous sloping voltage profile  갖는다. 마  
극 면에 를 장 는 캐 시  (capacitor)  같  voltage profile처럼 
보인다. 지만 a-V2O5는 그 게 많  양  를 장   있  만큼 
면 이 지 않다 (15 m2 g-1). 편 가 어느 곳에 장 는지  자 히 
알아보  해 cyclic voltammetry (CV) 실험  다. CV 실험  통해 얻어
진  scan rate  계는  종 에 라 달라지는데 이는 다 과 같
다. 캐 시 는 를 면에 non-faradaic reaction  통해 장 다. 이  
charging current (ic)는 다  식 5에  보는 것과 같이 scan rate에 인 
계에 있다 [82, 83]. 
 
|ic| = ACdv   (5) 
 
ü ic : charging current 
ü A : inner electrode area 
ü Cd : double-layer capacitance 
ü v : scan rate 
 
편, 일 인 리 질  faradaic reaction  통해 를 bulk에 장
다. 이러  극에 CV 실험  해주었   peak current (ip)는 다  식 6과 
같이 며 scan rate  곱근 (v1/2)에  다 [65, 82, 83]. 
 




1/2v1/2   (6) 
 
ü n, na : number of electrons involved in the overall and rate- 
determining processes 
ü A : inner electrode area 
ü C : maximum obtainable concentration of metal-ion in the lattice 
ü D : chemical diffusion constant for the Li-ions 
ü v : scan rate 
ü α : constant (0.5) 
 
Figure 17a는 a-V2O5 극  다양  scan rate  CV실험  여 얻어낸 
그래 이고 figure 17b는 여   양끝 단 (0.01V, 3.0 V)   값
 scan rate  곱근 (v1/2)과 연 시  그린 그래 이다. 실히 lithiation과 
de-lithiation 모   값  scan rate  곱근 (v1/2)에  
다. 이는 faradaic reaction  통해 bulk에 리튬이 이 삽입/탈리 다고 볼 
 있고, 캐 시  거동  일어나지 않는다는 것  미 다. 그 다면  
a-V2O5는 sloping voltage를 갖는지가 궁 해진다. 그 해답  다양  탄소에
  거동  살펴보면 어느 도 찾   있다. 고결  탄소 
(graphite)는 0.3 V(vs. Li/Li+) 이 에  voltage plateau를 보이지만 결 이 약
 탄소 (ex. hard carbon, soft carbon)는 sloping voltage를 갖는다 [17, 84-89]. 그 
이 는 고결  탄소는 stage phenomenon  잘 알  있는 각각  two-
phase reaction  통해 리튬이  삽입/탈리  지만 결 이 약  탄
소는 지 않  구조  결함 (vacancies, void spaces, cluster gaps,  
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Figure 17. (a) Cyclic voltammograms obtained from the a-V2O5 electrode as a 
function of scan rate. (b) Current versus scan rate1/2 plot. The current values at 0.01 V 
(lithiation) and 3.0 V (de-lithiation) were plotted according to the square root of scan 
rate. 
- 43 - 
 
interstitial sites)에  리튬이 이 삽입/탈리  이다. 이  마찬가지  c-
V2O5는 여러번  two-phase reaction  통해 결 구조가 변 면  여 
voltage plateau를 보이지만 a-V2O5는  구조가 없는 질 질이  
에 결 이 떨어지는 탄소  마찬가지  지 않  구조  결함
에  리튬이 이 삽입/탈리  여 sloping voltage를 보인다고 상 다. 
 그 리튬이  장 사이트가 그 구조  차이  인해 달라지  에 
c-V2O5, bm-V2O5 그리고 a-V2O5 모  lithiation 용량이 약간 차이가 있었  것
 해 다. 
 샘  (c-V2O5, a-V2O5)  첫 번째 충  과  가역  를  명
히 보  해 ex-situ XAS 분  실시 다. Figure 18   샘  (figure 
18a: c-V2O5, figure 18b: a-V2O5)  상태, lithiation (0.01 V) 상태 그리고 de-
lithiation (3.0 V) 상태에  XANES spectra를 나타낸다. VO5 square pyramid  
local symmetry가 약  구조를 가지고 있는 V2O5는 pre-edge  intensity가 크
게 나타나며 리튬이 이 들어  나듐 사이트가 octahedral에 가 워지
며 centro-symmetry가 증가  에 1s-3d transition 이 어들면  
pre-edge  intensity가 어든다 [75-78].  리튬이 이 들어 면  나듐
이 원 어 산 가 어들면 pre-edge  가 negative shift를 다. 이
러  이   샘  모  lithiation시 pre-edge  intensity가 어들었고 그 
가 negative shift했다는 것  볼  있다.  샘  local structure가 다르
 에 이 spectra만 는 그  산  변 는 알  없지만 
lithiation 용량만  추 면 c-V2O5보다 a-V2O5가  많  리튬이 이 들
어가  산 가  크게 었  데 pre-edge  변  도는 c-V2O5보다 
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a-V2O5가  다. 그 이 는 a-V2O5는 리튬이  삽입에 해 c-V2O5보다 
그 local structure  변 가 작  안 인 구조를 갖고 있어  그런 것  
추 다. 편, 가장 미 운 것  de-lithiation시 spectra에  보인다. c-
V2O5  de-lithiation spectrum  보면 pre-edge가 처 상태  해   
그 intensity가 많이 어들었지만 a-V2O5  de-lithiation spectrum  보면 pre-
edge가 처 상태  거  벽히 일 는 것  볼  있다. 이를 통해 a-
V2O5  산   local structure 가역 이 c-V2O5보다  우 다는 것  
알  있다. 이는 사이클  용량 인 가역  차이 도 일맥상통 다 (c-
V2O5 : 52%, a-V2O5 : 72%). 
 그 가역 차이는 ex-situ EXAFS spectra (figure 19)를 통해  실히 
인   있다. Figure 19a는 충  과   c-V2O5  EXAFS spectrum 변
를 나타내는데, c-V2O5를 0.01 V 지 lithiation 면 1.0-2.5 Å  V-O peak과 2.5-
3.4 Å  V-V peak  intensity가 상태에 해 커진다. 이는 리튬이 이 삽
입 면  α-V2O5  나듐이 이 그  square pyramidal site에  이웃   
octahedral site  이동 면  나듐  local structure가  symmetric해진 결과 
이다 [58, 79, 90]. 이  square pyramidal structure를 구 는 4개   
equatorial V-O bond  1개  짧  apical V-O bond가 octahedral geometry를 구
는 V-O bond  그 거리가 일 게 통합 면  local structure가 symmetric
해진다.  lithiation시 V-O  V-V peak  가 negative shift 는데 이는 
lithiation과 에 나듐 주변  첫 번째   번째 coordination sphere가 
축 었다는 것  나타낸다. 편, 3.0 V 지 de-lithiation했 시 V-O  V-V 
peak  intensity가 었다. 이는 리튬이 이 탈리 에 라 local structure   




Figure 18. Normalized vanadium K-edge XANES spectra of (a) c-V2O5 and (b) a-
V2O5 after lithiation (0.01 V) and de-lithiation (3.0 V). 
  




Figure 19. Fourier transforms of vanadium K-edge EXAFS spectra of (a) c-V2O5 and 
(b) a-V2O5 after lithiation (0.01 V) and de-lithiation (3.0 V). 
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symmetry가 었다는 것  미 다. 지만 그 peak  가 상태  
일 지 않는다. 상태에 해 V-O bond  거리는 증가 고 V-V bond  
거리는 감소 다. 이는 리튬이 이 3.0 V 지 탈리 라도 나듐  local 
structure가 벽히 상태  회복 지 않았다는 것  미 다. 이러  결
과를 통해 c-V2O5는 첫 번째 충  과  동안 가역  local structure 변
를 겪게 다는 것  인   있었다. 
Figure 19b는 충  과   a-V2O5  EXAFS spectrum 변 를 보여 다. 
상태에  V-O bond를 나타내는 1-2 Å  peak과 V-V bond를 나타내는 2-3 
Å  shoulder peak  0.01 V 지 lithiation시 peak intensity가 증가 다. 이는 
앞  c-V2O5에  마찬가지  a-V2O5에 도 리튬이 이 삽입 면 local 
symmetry가 증가 다는 것  나타낸다. 편, a-V2O5를 3.0 V 지 de-lithiation
시키게 면 c-V2O5에 는 실히 구별 는 특징  볼  있다. a-V2O5  
de-lithiation spectrum  보면 V-O bond  V-V bond  peak  상태  거  
일 는 것  볼  있다. 이는  사이클  충  라도 나듐  
local structure가 크게 변 지 않고 원래 상태  거  가역  회복 다는 
것  미 다. 이러  결과는 a-V2O5가 충  과  에 가역 인 상변
가 거  없  것이란 추  뒷 침 는 데이 이다. 라  앞 보았  
a-V2O5  용량 인 가역 이 c-V2O5보다 증가  이 는  이러  구조
인 가역  증가 이라   있겠다. 
앞  살펴본  같이 결 질 나듐 산  (c-V2O5)과 질 나듐 
산  (a-V2O5)  리튬이  삽입/탈리  큰 차이 이 있다. 이를 
figure 20  통해 도시해 보았다. Figure 20  c-V2O5  a-V2O5를 첫 번째 사이  








Figure 20. Schematic representation of structural change during the lithiation to 0.01 V 
and de-lithiation to 3.0 V of c-V2O5 and a-V2O5. 
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클에  0.01 V 지 lithiation했  3.0 V 지 다시 de-lithiation했  구
조변 를  것이다. 우  c-V2O5는 lithiation과 에 layered structure가 
rock-salt structure  변 고 이 게 번 변  구조는 3.0 V 지 리튬이  
빼주 라도 원래  구조  돌아가지 못 고 rock-salt structure를 지 다. 이
러  가역  상변  인해 많  양  리튬이 이 나 지 못 고 
trap 어 가역용량이 감 게 다. 면 a-V2O5는  충  과
에 리튬이  삽입/탈리 이 일어나도 체 구조는 지 게 다. 
 V local structure는 lithiation 과  에 약간 변  지만 다시 de-
lithiation  게 면 거  벽 게 원상태  복귀 게 다. 이러  구조
 안  리튬이  가역 인 삽입/탈리에 큰 향  주었  것이다. 이
게 a-V2O5가 구조  안 일  있는 이 는  리튬이 이 
지 않  질 공간에 장  일 것이다. 
 
3.1.4. n-butyl lithium  면 처리  질 나듐 산  (a-V2O5 (n-
BuLi treated))   특  
앞  본  같이, a-V2O5는 구조  매우 가역 임에도 불구 고 
figure 16a에  보여진 것처럼 아직도 첫 번째 사이클 가역이 28%  지 
않게 존재 다. 구조가 가역  회복  에 a-V2O5 구조 안에 리튬
이 이 trap  양   것  단 며 다른 이 에 해 가역이 생겼
 것이란 상    있다. 그  가장  것  a-V2O5 면  불
과 해질이 부  일  리튬이 이 소모 어 일어나는 가역일 것
이다. a-V2O5는 합 과   고  열처리를 지 않  에 면에 착
  (adsorbed water)과 hydroxyl group들이 많이 존재  것이다 [57, 59]. 이
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러  불 들이 lithiation과   원분 에  다  식 7, 8과 같  
부  충분히 일 킬  있  것이다 [91]. 
 
H2O + 2Li
+ + 2e- → Li2O + H2  (7) 
2OH + 4Li+ + 4e- → 2Li2O + H2  (8) 
 
보통 carbanions, amides 그리고 hydrides  같  salt는 hydrocarbons, amines 
그리고 dihydrogen과 같  아주 약  짝산 (conjugate acid)  가지고 있  
에 아주 강  염  다. 특히나 n-butyl lithium  그 에 가장 강  
염  (pKa ≈ 50)  며 다른 분자 부  proton (H+)  잘 떼어낼  있다 
(deprotonation reaction). 라  면  부  막  해 figure 21과 같이 
낮 농도 (0.05 M)  n-butyl lithium  통해 proton  거 는 면처리를 해
주었다. 이  a-V2O5  면에 있  proton  butyl  결합 면  떨어 나
가 butane gas  날라가게 고 proton이 있  자리는 n-butyl lithium에 있  
리튬이 이 붙  것이다. 이 게 면처리  샘  (a-V2O5 (n-BuLi treated))
 면처리 지 않  샘  (a-V2O5)과 면  작용  차이를 보  해 
Fourier-transform infrared (FT-IR) 분  다. Figure 22는 이  샘  FT-
IR spectra를 나타낸다. 면 처리 지 않  샘  3500 cm-1  3200 cm-1  
장에  강   spectrum이 나 다. 이는 각각 free hydroxyl group과 
hydrogen-bonded hydroxyl group에 해 나타나는 O-H stretch spectrum이다 [92-
94]. 이를 통해 면 처리를 지 않  a-V2O5는 면에 hydroxyl group이 많
이 존재 다는 것  인했다. 면 면처리를  a-V2O5 (n-BuLi treated) 샘
 3200 cm-1  peak이 많이 었다. 이는 n-butyl lithium 처리  인해 
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proton이 거 면  면  hydrogen-bonded hydroxyl group (-OH)이 어들고 
-O-Li+  변했다는 것  미 다. 이 게 n-butyl lithium  통해 면처리
를 했    그 농도가 낮 라도 a-V2O5  bulk에 리튬이 이 삽입 었
는지를 알아보  해 Li/a-V2O5 (n-BuLi treated) cell  만들어 OCV에  3.2 V 
(vs. Li/Li+) 지 de-lithiation  시 보았다. 그 결과 figure 23에  보듯 용량이 
거  나 지 않  것   리튬이 이 a-V2O5  bulk에 삽입 지는 않고 
면만 변했다는 것  인   있다. 
이 게 면처리를 여 면  hydroxyl group  거시  주었다면 
lithiation시 식 7, 8과 같  부 이 어들어 H2 gas 생이 어들 것
이다. 이러   인  여 in-situ differential electrochemical mass 
spectroscopy (DEMS) 실험  진행 다. in-situ DEMS 실험   사이
클  는 동안 생 는 gas를 실시간  분   있는 이다. 이  
생 는 gas는 mass spectrometer  들어가 며, 어떠  gas가 출 었
는지 분   있게 다 [95, 96]. 이 실험  통해  샘   2사이클 
충  과  (cyclic voltammetry test, scan rate: 0.1 mV s-1, voltage range: 0.01~3.0 
V) 에 생 는 H2 gas  해보았다. Figure 24a는 면  처리 지 않  
a-V2O5  소 ion current를 충  압에 라 그린 그래 이다. 첫 번째 
lithiation 과  보면 1.0 ~ 0.01 V 구간에  H2 gas가 많이 생  것  볼 
 있다.   번째 lithiation시 H2 gas는 약간 생  지만 첫 번째 
lithiation일  보다 양이 많이 었다. 이는 첫 번째 lithiation 과  에 특
히 1.0 V 이  원분  일  hydroxyl group에  부 이 심 고 
 번째 사이클에 는 그 부 이 많이 었다는 것  미 다. 이러  
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결과는 figure 16a에  a-V2O5  첫 번째 사이클 가역 용량  크지만  번
째 사이클에 는 어들었다는 결과  일 다. 라  이러  가역 용
량   H2 gas가 생 는 부  ( 식 7, 8)과 연 었다는 것  알 
 있다. 편, figure 24b는 면  처리  a-V2O5 (n-BuLi treated)  소 ion 
current를 나타낸 것이다. 이 샘  경우  사이클  충  과  에 H2 
gas가 거  지 않았다. 이는 면  hydroxyl group이 n-butyl lithium  
이용  면처리를 통해 많이 거 어 (figure 22) 그에 른 부 이 많이 
어들었  일 것이다. 
Figure 25a는  사이클 동안 Li/a-V2O5 (n-BuLi treated) cell   충
 voltage profile  나타낸 것이고, figure 25b는 이를 미분 여 얻어진 
differential capacity (dQ/dV)를 나타낸다. 이 샘  voltage profile  면처리
를 지 않  a-V2O5과 거  사 다. 지만, 이 샘  첫 번째 사이클 
효  83% (lithiation 용량: 820 mA h g-1, de-lithiation 용량: 680 mA h g-1)  
면처리를 지 않  샘  (a-V2O5, 효 : 72%, lithiation 용량: 944 mA h g
-1, de-
lithiation 용량: 684 mA h g-1)보다 11%나 개 었다. 여  요  특징 , 
de-lithiation 용량  거  변 지 않고 lithiation 용량만이 었다는 것이다. 
이는 lithiation 과   리튬이  소 만 었다는 것  미 며, 그 원인  
 n-butyl lithium  이용  면처리  인해 hydroxyl group이 감소 여 
(figure 22) lithiation시 부  ( 식 7, 8)이 어들었  일 것이다. 이
는 in-situ DEMS 결과에  면처리 지 않  샘  부 이 심해 H2 gas
가 많이 생했지만 면처리해  샘  부 이 어들어 H2 gas가 생
지 않았다는 것과 일 다. 











Figure 21. Schematic diagram of n-butyl lithium treatment on a-V2O5 powder. 
  








Figure 22. FT-IR spectra of the a-V2O5 sample recorded before and after n-butyl 
lithium treatment. 
  








Figure 23. Galvanostatic de-lithiation voltage profile (from OCV to 3.2 V) obtained 
from the Li/a-V2O5 cell. The a-V2O5 sample was n-BuLi-treated. 
  







Figure 24. in-situ DEMS profiles for H2 evolution during the two cycles: (a) pristine a-
V2O5 and (b) n-butyl lithium treated a-V2O5 electrode. The electrode potential was 
cycled from 3.0 V to 0.01 V. Scan rate = 0.1 mV s-1. 
  





Figure 25. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/a-V2O5 (n-BuLi 
treated) cell. The solid and dashed line represents the first and second voltage profile, 
respectively. 
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3.1.5.  가지 나듐 산  (V2O5)   충  모델 
앞에   4가지  질  합 여  가역 에  능 를 해
보았다. 그 결과는 table 2에 요약 어있다. 나듐 산 이 결 질일  
(c-V2O5)  효  52%이고 가역용량이 381 mA h g
-1 에 지 않았지만 
이를 질  합  후 면  불 도 거해  결과 (a-V2O5 (n-butyl 
lithium treated))  효  83% 지 향상 었고, 가역용량  680 mA h g-1
지 증가 다. 편, 이들  사이클 능과 속도특  figure 26a  b에  
각각 볼  있다. c-V2O5는 가역용량도 작지만 연속 는 사이클에 도 
용량이 격히 감소 는 것  보인다. 지만 질  합  샘  경우 
(a-V2O5, a-V2O5 (n-butyl lithium treated)) 가역용량도 크고 장  사이클 
능도 좋다. 이는 질 질에  구조  결함에 해   
site가 가역 이고 안 인 리튬이  장공간  작용   명
다.  이 질  속도특 도 좋 데 이는  site가 리튬 산
에 용  open structure를 갖고 있  일 것이다 [97]. 
앞에  살펴본 4가지 나듐 산   특  종합 여 가능
 충  모델  워보았다. Figure 27  4가지 나듐 산  첫 번째 
lithiation (0.01 V)과 de-lithiation (3.0 V)시 리튬이  삽입/탈리과 과 V2O5 
구조  변 를 도식  모델이다. c-V2O5는 lithiation시 해진 리튬이 장 
site에 리튬이 이 장 며 이  α상이 ω상  변이  후 de-lithiation  
라도 처 상태  회복 지 않고 ω상  지  채 리튬이 이 탈리 다. 
이  많  양  리튬이 이 그 구조에 trap  에 가역 이 떨어지게 
다. bm-V2O5는 결 질상과 질상이 여있는 상태이  에 lithiation
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시 결 질상 (α상)에 는 해진 리튬이 장 site에 리튬이 이 장 어 
ω상  변이 지만 질상  지 않  구조  결함에 리튬이
 아들이며 상변이없이 local structure  변 만 일어난다. De-lithiation시 ω
상  변이  결 질상  처 상태  회복 지 못 며 리튬이 이 trap
지만 질상  가역  local structure가 회복 면  부분  리튬이
이 탈리 게 다. a-V2O5는 질상만이 존재  에 lithiation시 
지 않  구조  결함에 리튬이  아들이며 상변이없이 local 
structure  변 만 일어나고 de-lithiation시 가역  local structure가 회복
면  부분  리튬이 이 탈리 게 다. 지만 면에 hydroxyl group이 
많이 존재  에 lithiation시 부  일  Li2O같  분  만들면
 리튬이  소모시키고 de-lithiation시 부 에 해 소모  리튬이  
나 지 못 게 어 가역 용량이 생 다. a-V2O5(n-butyl lithium treated)는 
a-V2O5  bulk에  거동  동일 지만, 면에 hydroxyl group이 많이 었
 에 lithiation시 부 에 해 소모 는 리튬이 이 많이 어들어 
체 인 가역 이 가장 개 게 다. 
  









Table 2. Electrochemical performances of various V2O5. 
 
1st lithiation 
capacity (mA h g-1) 
1st de-lithiation 
capacity (mA h g-1) 
1st cycle 
efficiency (%) 
c-V2O5 731 381 52 
bm-V2O5 879 554 63 




820 680 83 
 
    




Figure 26. (a) Cycle performance of Li/various V2O5 cell. (b) Rate capability of 
Li/various V2O5 cell. The de-lithiation current density was varied as 100, 200, 500, 
1000, 2000, 3000, 5000 and 100 mA g-1, while the lithiation current density being fixed 
at 100 mA g-1. 
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3.2. 타이타늄 이산화물 (TiO2) 
3.2.1. 결 질 타이타늄 이산  (c-TiO2)   특  
결 질 타이타늄 이산  (c-TiO2)   능  인  해 
TiOSO4 구체를 사용 여 precipitation process를 통해 질 타이타늄 이산
 (a-TiO2)  합  후 이 것  550
oC에  열처리 여 c-TiO2를 얻었다. 
Figure 28  이 게 합  c-TiO2  FE-SEM 이미지  XRD  보여
다. FE-SEM 이미지 (figure 28a)를 보면 c-TiO2 우  크 는 1 μm보다 약
간 작  상태  합 었다는 것  인   있고, XRD  (figure 28b)
 보면 이는 anatase TiO2 (JCPDS #87-4921, space group I41/amd)  히 일
는 것  인   있다. 편, nitrogen adsorption isotherm를 통해 
Brunauer–Emmett–Teller (BET) surface area를 분  결과 5 m2 g-1  면  
갖는다는 것  인   있었다. 즉, 고결  가지고 있는 나노사이즈
가 아닌 마이크  사이즈  면 이 작  TiO2를 합 했다는 것  알  
있었다. 
이 게 합  c-TiO2  극 (working electrode)  만들고 리튬  극 
(counter electrode)  극 (reference electrode)  사용해 coin-type cell  
작 여  능  스트 해보았다. Figure 29a는 Li/c-TiO2 cell  
 충  voltage profile  나타낸 것이고, figure 29b는 이를 미분 여 
얻어진 differential capacity (dQ/dV)를 나타낸다. 첫 번째 lithiation과 에 1.7 
V에  뚜  plateau를 보이며 단  TiO2 1분자당 0.5개  리튬이 이 삽입
었다. 이는 tetragonal TiO2 (space group I41/amd)에  orthorhombic Li0.5TiO2 
(space group Imma)  two-phase reaction이라고 잘 알  있 며, 이  
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empty zigzag channel (octahedral site)이 만 차게 다 [62-68]. 일  
anatase TiO2는 이 역 지만 (>1.5 V (vs. Li/Li
+))  사용 여 168 mA h g-1  
용량만  사용 다. 이  리튬이  가역 인 삽입/탈리가 일어나 de-
lithiaion시 원래  상인 tetragonal TiO2  가역  돌아가게 다. 지만 
이번 연구에 는 리튬이   어 용량  증가시키  해 0.01 V (vs. 
Li/Li+) 지 lithiation  시 주었다. 1.5 V이 에  0.01 V사이에 는 압이 
slope 태를 며 략 1개  리튬이 이  다. 이 게 이 역에
 sloping voltage를 나타내는 이 는 항이 증했  인데 이는 이미 
 empty zigzag channel (octahedral site)이 리튬이  채워  있는 상태
에   많  리튬이 이 들어 게 면 면 쪽  empty zigzag channel 
(octahedral site)이  차게 에 라 리튬이  이동 통 를 막게 고 이에 
라 리튬이 이 벌크 안쪽 지 들어가게 는 산속도가 격히 감소  
이다 [69]. 편, 첫 번째 de-lithiation시 0.01~1.9 V 구간에 는 뚜  
plateau없이 압이 slope 태  증가 고 1.9 V에 는 뚜  plateau를 보이
며 리튬이 이 탈리 다. 이  약 0.9개  리튬이 이 탈리 면  효
 62% (lithiation 용량: 496 mA h g-1, de-lithiation 용량: 309 mA h g-1)  좋지 않
았다. 이  가역에 향  미 는 요소는 크게  가지 일 것이다. 첫째는 
0.5개 이상  리튬이 이 삽입/탈리  시 empty zigzag channel (octahedral site)
이 리튬이 에 막  리튬이  산속도가 감소 어 삽입  리튬이 이 
벽히 탈리 지 못함에 른 가역이 있   있다. 째는 해질  부
과 면 SEI 생 에  가역이 있   있다.   번째 사이클
에  효 도 여 히 좋지 않았다 (효 : 90%, lithiation 용량: 306 mA h g-1,  




Figure 28. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of c-TiO2. 
  




Figure 29. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/c-TiO2 cell. The 
solid, long dashed and shot dashed line represents the first, second and fiftieth voltage 
profile, respectively. 
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de-lithiation 용량: 277 mA h g-1). 이는 앞  명  가지 가역 에 산
항이  이 있  것이다. 해질에  부  첫 번째 사이클에
 충분히 다 일어났  것이고 부 변 가 심 지 않아 새 운 면이 드러
나지 않   번째 사이클에 는 해질 부 이 그 게 크지는 않  것
 다. 이 게 산 항이 연속  충 에  계속 면  용량
퇴 가 연속  일어날 것이고 결국 50번째 사이클에 는 충 시 
plateau도 거  사라 며 용량  많이 감소 다 (lithiation 용량: 190 mA h 
g-1, de-lithiation 용량: 187 mA h g-1). 
이러  c-TiO2  퇴 거동  구조  인  해 ex-situ XRD 분
 다 (figure 30).  tetragonal TiO2  [101] plane  나타내는 25.4
o peak
 1.5 V에  23.9o  25.4o  peak이 겹  태  보인다. 이는 orthorhombic 
Li0.5TiO2 (JCPDS # 77.1387)  [011]과 [101] plane과 일 다.  0.01 V 지 
lithiation 었  는 25.4o peak  intensity가 어들고 23.9o peak이 증가
다. 이는 Li0.5TiO2가 감소 고 tetragonal Li1TiO2 [98]가 증가했다는 것  나타
낸다. 이  체 상이 어느 도 지 변했는지 히 단 는 힘들지만 
Li1TiO2 상과 Li0.5TiO2 상이 여있는 상태  보여진다. Figure 29  첫 번째 
lithiation  보면 단  TiO2 1분자당 1.5개  리튬이 이 지만 이  
용량  해질 부 이 포함  용량이  에 히 TiO2 구조 안에 얼
마만큼  리튬이 이 들어갔는지는 히 알  없다. 지만 0.01 V  
XRD peak이 벽  Li1TiO2를 나타내지 않는 것   단  TiO2 1분자당 1
개보다는  양  리튬이 이 들어간 것  보인다. 편, 3.0 V 지 de-
lithiation시  XRD peak  보면 거  상태  상이 회복  것처럼 보이지 






Figure 30. XRD patterns obtained from the c-TiO2 after lithiation (1.5 V and 0.01 V) 
and de-lithiation (3.0 V) in 1st cycle and de-lithiation (3.0 V) in 50th cycle. 
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만 상태  약간 맞지 않는데 이는 미량  Li0.5TiO2 상이 남아 있  
 보인다. 욱이 50사이클 후 3.0 V 지 de-lithiation 시  극  
XRD peak  보면 상태보다는 1.5 V일  슷  도  peak이 회복
지 않는 것  보아 많  양  리튬이 이 trap 어 나 지 못했다는 것  
알  있다. 이 데이 는 c-TiO2  용량퇴 가 사이클이 진행 면  리튬이
 산 항이 계속 에 른 리튬이  trap 이라는 것  실
게 보여주는 증거이다. 
 
3.2.2. 질 타이타늄 이산  (a-TiO2)   특  
앞  살펴본  같이, 결 질 타이타늄 이산  (c-TiO2)  용량  늘
리  해 압  1.5 V 이  내   많  리튬이  게 면 구조
인 계 에 사이클 능이 퇴 다. 이러  구조 인 계를 극복  
해 다 과 같이 precipitation  통해 타이타늄 이산  질  태
 합 다 (a-TiO2). 우 , 타이타늄  구체인 TiOSO4를 에 녹여주
면 titanium oxo anion  태  존재 며 용액  산  다. 이를 70oC  
가열해주면 산   속에 존재 는 H+가 염  작용 는 titanium oxo 
anion  OH-  만나 이 나 면  질  TiO2가 다. 그리고 
이를 고 열처리를 지 않고 결 이  지  도 (300oC)  진
공 건조를 시  분만 거 면 질 타이타늄 이산  (a-TiO2)  얻  
 있다. 이 게 합  a-TiO2  FE-SEM 이미지  XRD  figure 31에
 보여진다. 그 크 는 c-TiO2 샘 과 거  슷  1 μm보다 약간 작  상
태이다 (figure 31a).  XRD  (figure 31b)  보면 25o근처에 약  
anatase [101] peak이 보이지만 intensity가 아주 작 며 이 이외  peak   
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보이지 않는다. 이를 통해 결 이 거  없는 질  TiO2인 것  인 
  있었다. 편, nitrogen adsorption isotherm를 통해 Brunauer–Emmett–Teller 
(BET) surface area를 분  결과 8 m2 g-1  면  갖는다는 것  인  
 있었다. 
이 게 합   샘  (c-TiO2, a-TiO2)  산  미  구조를 인  
해 X-ray absorption spectroscopy (XAS) 분  실시 다. Figure 32는  
샘  나듐 K-edge X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) spectra를 
나타낸다.  spectra  main edge 가 거  일 는 것  보아  샘
 산 는 Ti4+  슷 다.  pre-edge를 통해 Ti  local structure를 
인   있다. Figure 32  inset 그림에  보듯 TiO2  pre-edge는  4개  
peak  구 다. Al, A2 그리고 A3는 3d-4p hybridized state transition에 해 
나타나고, B는 4p-4s transition에 해 나타난다 [69]. Al  첫 번째 Ti-Ti shell
에  주변에 있는 4개  Ti 원자에 해 나타나는 peak이고, A2  A3는  
번째 Ti-Ti shell 간에 있는 Ti 4p orbital과 Ti 3d orbital  hybridization  
medium range order에 해 나타나는 peak이며, B는 Ti 4s  ( 는) O 2p a1-type 
orbital과 4p Ti orbital  hybridization에 해 나타나는 peak이다.  샘  
pre-edge를 해보면 a-TiO2에  A2 peak intensity가 c-TiO2에 보다 훨씬 
커진 것  볼  있다. 이는 regular TiO6 octahedron에  나  Ti-O bond  
이가 늘어나 결국 TiO5  distortion 었   나타나는 상이며 이런 
상  부분 면  irregular  structure를 갖는 TiO2에  많이 보인다 [99]. 
즉, a-TiO2는 Ti  local structure가 irregular 게 distortion 었다는 것  미
며 이는 곧 질 질이라는 것  나타낸다. 
- 71 - 
 
Figure 33a는 Li/a-TiO2 cell   충  voltage profile  나타낸 것
이고, figure 33b는 이를 미분 여 얻어진 differential capacity (dQ/dV)를 나타낸
다. 첫 번째 lithiation/de-lithiation voltage profile  보면 뚜  voltage plateau
가 보이지 않고 2.0 ~ 0.01 V (vs. Li/Li+)  압 역에  voltage가 monotonic
 slope 태를 다.  dQ/dV를 통해  보아도 강  peak이 보이지 않
고 broad  peak만이 존재 다. 이를 통해 a-TiO2는 c-TiO2 는  다른 
 커니즘  가질 것이라 단 다. c-TiO2에  1.7 V  plateau는 empty 
zigzag channel (octahedral site)에 리튬이 이 지 들어가는  나타
내는데 a-TiO2는 이러  plateau 이 없고 slope 태만  나타낸다는 것
 보아 리튬이 이 해진 empty octahedral site에 삽입 지 않고 다른 장 
공간에 들어간다는 것  상   있다. 앞  살펴보았듯이 a-TiO2는 뚜
 구조가 존재 지 않는 질  질이다. 이는  empty 
octahedral site가 존재 지 않고 지 않  구조  결함 (defect and 
disordered site)이 존재  것이며 이러  공간에 리튬이 이 삽입  것  
단 다. 편, 이미 1.7 V plateau 에 해 이 찬 c-TiO2  empty 
octahedral site는 1.5 V이  압에  리튬이 이  들어가면  empty 
octahedral site가 막  리튬이  산속도가 감소 게 는  겪어 리튬
이 이 가역   나 지 못해 사이클 능이 퇴 는데, a-TiO2는 
리튬이 이 지 않  구조  결함에 들어간다면 c-TiO2에  나타난 
리튬이  산  해 는  해결   있  것이라 상 다. 지
만 a-TiO2  첫 번째 사이클 효  57% (lithiation 용량: 684 mA h g
-1, de-
lithiation 용량: 393 mA h g-1)  c-TiO2 (62%)보다  좋지 않았다. a-TiO2  첫  




Figure 31. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of a-TiO2. 
  







Figure 32. Normalized titanium K-edge XANES spectra of c-TiO2 and a-TiO2. 
  




Figure 33. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/a-TiO2 cell. The 
solid, long dashed and shot dashed line represents the first, second and fiftieth voltage 
profile, respectively. 
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번째 lithiation 용량  보면 684 mA h g-1  c-TiO2 (496 mA h g
-1)에  보다 188 
mA h g-1이 증가 며 a-TiO2  첫 번째 de-lithiation 용량  393 mA h g
-1  
c-TiO2 (309 mA h g
-1)에 해 84 mA h g-1이 증가 다. 첫 번째 lithiation 용량
이 c-TiO2보다 a-TiO2에  증가  이 는 다  가지 이   
다. 첫째 a-TiO2는 리튬이 이 지 않  공간에 삽입 어 리튬이  
산 항이 c-TiO2보다 작아   많  리튬이 이 삽입 었  것이고, 
째 a-TiO2는 c-TiO2보다 면  불 이 많아 부 에 해 지 않  리
튬이 이 소모 었  것이다.  첫 번째 de-lithiation 용량이 c-TiO2보다 a-
TiO2에  증가  이 는 자  같  이  산 항이 어들어   많
 리튬이 이 탈리 었  일 것이다. 이처럼 lithiation과 de-lithiation 용
량이 늘었지만 lithiation용량이 de-lithiation용량에 해  많이 증가  것
 lithiation시 불 에  부 이 심각 다는 증거일 것이다. 이러  
부 에  효 도 좋지 않게 나  것이라 상 다. 편 a-TiO2  
50번째 사이클에  가역 용량 (lithiation 용량: 241 mA h g-1, de-lithiation 용량: 
239 mA h g-1)  c-TiO2보다 크다. 이는 연속 는 충  라도 a-TiO2에
 리튬이  산 항  c-TiO2에 처럼 격히 증가 지 않았  이
라 상 며 다  트 (3.2.4)에   자 히 다루었다. 이처럼 질  만
든 TiO2는 가역용량 인 면에 는 능이 개 었지만  부 에 
 리튬소모가 많다는 단  에 이에  개 이 요했다. 
 
3.2.3. n-butyl lithium  면 처리  질 타이타늄 이산  (a-TiO2 (n-
BuLi treated))   특  
 트에  본  같이, a-TiO2는 면  불 에  부  리
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튬이  소모가 심각 여  효 이 좋지 않았는데 이를 개 시 야  
좋  능    있다. a-TiO2는 합 과  에 고  열처리를 지 
않  에 면에 착   (adsorbed water)과 hydroxyl group들이 많이 존
재  것이다 [99, 100]. 이러  불 들  앞  말  식 7, 8과 같  부
 일 키며 리튬이  소모시킬 것이다. 이러  불 들  거  
해  앞  사용했  법과 동일 게 낮 농도 (0.05 M)  n-butyl lithium  
통해 proton  거 는 면처리를 해주었다. 이 게 면처리  샘  (a-
TiO2 (n-BuLi treated))  면처리를 지 않  샘  (a-TiO2)과 면  작용
 차이를 보  해 Fourier-transform infrared (FT-IR) 분  다. Figure 
34는 이  샘  FT-IR spectra를 나타낸다. 면 처리 지 않  샘  
3500 cm-1 ~ 1800 cm-1   역에  강   spectrum이 나 다. 이는 
free hydroxyl group과 hydrogen  결합 도에 라 다양  장  가진 
hydroxyl group  O-H stretch spectrum  나타낸다 [92-94]. 이처럼 면 처리
지 않  a-TiO2는 면에 많  hydroxyl group이 존재 다는 것  인했다. 
면 면처리를  a-TiO2 (n-BuLi treated) 샘  3500 cm
-1  peak만 남아있
고 나 지 3300 cm-1 ~ 1800 cm-1   역  peak  사라 다. 이는 n-butyl 
lithium 처리  a-TiO2 면  proton이 거 면  면  hydrogen-bonded 
hydroxyl group (-OH)이 어들고 -O-Li+  변했다는 것  미 다. Figure 
35는 이 게 면 처리  샘  (a-TiO2 (n-BuLi treated))  상과 구조를 보
여주는 FE-SEM 이미지  XRD pattern이다. 이는 면처리를 지 않  샘  
(a-TiO2, figure 31)과 거  동일  것  보아 면처리를 라도 그 상
과 구조는 변 지 않았다는 것  인   있었다.  figure 36  나듐 
- 77 - 
 
K-edge XANES spectra에  보여진 것과 같이  샘 간  main edge  pre-
edge   intensity가 거  동일  것  보아 산  local structure는 
면처리를 라도 변 지 않았다는 것  인   있었다. 이 게 n-
butyl lithium  면처리를 했    그 농도가 낮 라도 a-TiO2  
bulk에 리튬이 이 삽입 었는지를 알아보  해 Li/a-TiO2 (n-BuLi treated) 
cell  만들어 OCV에  3.2 V (vs. Li/Li+) 지 de-lithiation   시 보았다. 
그 결과 figure 37에  보듯 용량이 거  나 지 않  것   리튬이 이 
a-TiO2  bulk에 삽입 지는 않고 면만 변했다는 것  인   있었다. 
Figure 38a는 Li/a-TiO2 (n-BuLi treated) cell   충  voltage 
profile  나타낸 것이고, figure 38b는 이를 미분 여 얻어진 differential 
capacity (dQ/dV)를 나타낸다. 이 샘  첫 번째 사이클 효  74% 
(lithiation 용량: 516 mA h g-1, de-lithiation 용량: 381 mA h g-1)  면처리를 
지 않  샘  (a-TiO2, 효 : 57%, lithiation 용량: 684 mA h g
-1, de-lithiation 용량: 
393 mA h g-1)보다 17%나 개 었다. 여  요  , 면처리를 
라도 de-lithiation 용량  거  변 지 않고 lithiation 용량만이 었다는 것이
다. 이는 lithiation 과   리튬이  소 만 었다는 것  미 며, 그 
원인  n-butyl lithium  이용  면처리  인해 hydroxyl group이 감소 여 
lithiation시 부 이 어들었  일 것이다. 이 게 면처리  샘  (a-
TiO2 (n-BuLi treated))  앞   샘  (c-TiO2, a-TiO2)보다 가역 이 증가
했  뿐만 아니라 50번째 사이클에  가역용량 (lithiation 용량: 290 mA h g-
1, de-lithiation 용량: 287 mA h g-1)도 가장 크다. 이는 질  구조 인 장
뿐만 아니라 면처리에  인 효과도 작용했  것이라 단 며  








Figure 34. FT-IR spectra of the a-TiO2 sample recorded before and after n-butyl 
lithium treatment. 
  




Figure 35. (a) FE-SEM image and (b) XRD pattern of a-TiO2 (n-BuLi treated). 
 
  







Figure 36. Normalized titanium K-edge XANES spectra of a-TiO2 and a-TiO2 (n-BuLi 
treated). 
  







Figure 37. Galvanostatic de-lithiation voltage profile (from OCV to 3.2 V) obtained 
from the Li/a-TiO2 (n-BuLi treated) cell. 
  




Figure 38. (a) Galvanostatic lithiation/de-lithiation voltage profiles and (b) 
corresponding differential capacity (dQ/dV) plots obtained from Li/a-TiO2 (n-BuLi 
treated) cell. The solid, long dashed and shot dashed line represents the first, second 
and fiftieth voltage profile, respectively. 
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이는 다 트 (3.2.4)에  자 히 다루었다. 
Figure 39는 충  과 에 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 실험  
통해 얻어진 a-TiO2  Li 1s (figure 39a)  O 1s spectra (figure 39b) 그리고 a-
TiO2 (n-BuLi treated)  Li 1s (figure 39c)  O 1s spectra (figure 39d)를 나타낸다. 
각 샘  상태 (pristine) spectra는 면 (top-most)에  며, 
lithiation 후 샘  (0.01 V)과 de-lithiation 후 샘  (3.0 V)  극 면  SEI
를 거해 주  해 Ar-ion beam  이용해 1시간 동안  etching 후 
다. a-TiO2 샘  상태 (pristine) O 1s spectrum  보면 531과 532.3 eV
에  peak이 나타난다. 531 eV  peak  bulk a-TiO2  defective oxygen  나타
내며 532.3 eV  peak  착   (adsorbed water)과 M-OH  나타낸다 
[101-104]. 이는 defective oxygen  갖는 a-TiO2 면에 착  과 hydroxyl 
group이 많이 분포돼 있다는 것  나타낸다. 이 샘 이 0.01 V 지 lithiation
 후  spectra를 보면, O 1s  532.3 eV peak이 부분 어들고 Li2O를 나타
내는 528.5 eV peak이 생 었 며 Li 1s에 도 Li2O를 나타내는 53.1 eV peak
이 생 었다 [105, 106]. 이 게 착  과 hydroxyl group이 사라지고 
Li2O가 생 었다는 것  lithiation과  에 착  과 hydroxyl group이 
리튬이  소모시키며 여 부  산  Li2O가 생 었다는 것  
말 고 이  식 6, 7에  볼  있다.  이 샘 이 3.0 V 지 
de-lithiation  후  spectra를 보면, Li2O를 나타내는 peak들 (Li 1s  53.1 eV, 
O 1s  528.5 eV)  intensity는 약간 어들었지만 여 히 많이 남아있는 것
 볼  있다. 이는 번 만들어진 Li2O는 de-lithiation  라도 가역
 돌아가지 않고 극 면에 계속 남아있게 다는 것  말 다. 이러   




Figure 39. (a) Li1s XPS spectra and (b) O1s spectra obtained from the a-TiO2 
electrode after lithiation (0.01 V) and de-lithiation (3.0 V). (c) Li1s XPS spectra and (d) 
O1s spectra obtained from the a-TiO2 (n-BuLi treated) electrode after lithiation (0.01 V) 
and de-lithiation (3.0 V). 
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가역  면 부  a-TiO2  가역에 결 인 원인이 었  것
이다. 편 면처리를 해  샘  (a-TiO2 (n-BuLi treated))  상태 O 1s 
spectrum  보면 531 eV peak과 532 eV  shoulder peak이 찰 다. 531 eV 
peak  앞  말   같이 bulk a-TiO2  defective oxygen  나타내며 532 
eV  shoulder peak  Li 1s spectrum  56 eV peak과 함께 Li2CO3를 나타낸다 
[106-108]. 면처리과   a-TiO2 면에는 O-Li compound가 었  것
이며 이 compound는 극  만드는 과  에  CO2  결합 여 이
러  Li2CO3가 었  것  단 다 [106, 107].  이 샘  
lithiation  상태 (0.01 V)  de-lithiation  상태 (3.0 V)에  spectra를 보면, 
bulk a-TiO2  defective oxygen (O 1s 531 eV)를 나타내는 peak과 Li2CO3 (O 1s 
532 eV, Li 1s 56 eV)를 나타내는 peak들 이외에 다른 peak  보이지 않는다. 
이처럼 부  산 이며  가역  원인이  Li2O가 생 지 않았
다는 것  면처리를 통해 hydroxyl group이 거  이 샘  lithiation  
라도 식 6, 7과 같  부 이 거  일어나지 않았다는 것  미
다. 
 
3.2.4.  가지 타이타늄 이산  (TiO2)  가역   
Figure 40a는 앞  살펴본  가지 타이타늄 이산 (c-TiO2, a-TiO2, a-TiO2 
(n-BuLi treated))  사이클 능  나타내고 figure 40b는 이에 른 사이클 별 
효  나타낸다. 결 질 질인 c-TiO2는 부  가역용량 (de-lithiation 
용량: 309 mA h g-1)이  샘   가장 작 며 사이클 능도 좋지 않아 50
사이클 이후에도 가역용량 (de-lithiation 용량: 187 mA h g-1)이 가장 작다. 
 c-TiO2는 사이클 별 효 도 체사이클에 걸쳐  가장 낮게 나타났다.  






Figure 40. (a) Cycle performance and (b) coulombic efficiency of Li/various TiO2 cell. 
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Figure 41. Normalized vanadium K-edge XANES spectra of (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and 
(c) a-TiO2 (n-BuLi treated) electrodes at de-lithiation (3.0 V) after 1st cycle and 50th 
cycle. 
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편 질  합   샘  (a-TiO2, a-TiO2 (n-BuLi treated))  가역용량
이 결 질 질 (c-TiO2)보다 컸 며 50사이클 이후에도 결 질 질 (c-TiO2)
보다 큰 상태  지 다. 지만 이  샘 도 면처리  에 라 장
사이클 용량퇴 속도가 다르게 나타났는데 면처리를 해  샘  (a-TiO2 
(n-BuLi treated))이 용량  장 사이클 지 잘 지 다.  이 샘  
면 처리 지 않  샘 보다 체 인 사이클 동안 효 이  좋게 나 다. 
이러  경향  figure 41  첫 번째  50번째 de-lithiation 상태에  
 나듐 K-edge XANES spectra에 도 일 다. c-TiO2 (figure 41a)는 50번째 
de-lithiation시  spectrum이 첫 번째 de-lithiation시  spectrum과 해보면 
많이 negative shift  것  볼  있다. 이는 50번째 de-lithiation 극이 첫 
번째 de-lithiation 극보다  산 가 낮  상태에 있다는 것  말 다. 
즉, 이 샘  사이클이 진행 에 라 리튬이 이 많이 trap 었다는 것  
미 다. 편, a-TiO2 (figure 41b)는 50번째 de-lithiation시  spectrum이 첫 
번째 de-lithiation시  spectrum과 해보면 약간 negative shift  것  볼  
있다. 그 차이는 c-TiO2에  차이보다 작  이다. 이는 사이클이 진행
에 라 리튬이  trap 는 양이 c-TiO2에 보다는 작다는 것  미
다. 편, a-TiO2 (n-BuLi treated) (figure 41c)는  spectra가 거  벽히 일
다. Inset 그림에  pre-edge  크  를 보 라도 거  벽히 일
다는 것  볼  있다. 이는 사이클이 진행 에 라 리튬이  trap이 많
이 일어나지 않고 사이클이 안  지 다는 것  미 다. 
이 게  가지 샘 이 가역  차이가 나는 이 를 알아보  해 
galvanostatic intermittent titration technique (GITT) 스트를 실시 다. Figure 
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42는 첫 번째 사이클에  GITT voltage profile과 이에 른 내부 항 
(internal resistance)  첩해  보여 다. c-TiO2 (figure 42a)는 lithiation시 1.7 V
 plateau에  내부 항이 작게 다가 plateau가 끝남과 동시에 격히 
증가 는 모습  보인다. 면  질 샘 들 (figure 42b-c)  경우 
에 내부 항이 컸다가 lithiation  함에 라 차 어드는 모습  보인다. 
내부 항  IR-drop, charge transfer 그리고 mass transfer 항  합  나타낸
다. 이를 GITT 스트를 통해 히 분리 는 쉽지 않지만 그래  계
 통해 IR-drop과 diffusion 항  분리가 가능 다. Figure 43a-c는 첫 번
째 lithiation에  state of charge (SOC) 별  closed-circuit voltage (CCV)부  
quasi-open-circuit voltage (QOCV) 지 가 끊  상태  1200  동안 압
 polarization 거동  나타낸 그래 이다. 이 그래  울  차이를 통해 
IR-drop과 diffusion 항  분리   있는데, figure 43d-f  같이 압 
polarization 거동  시간  곱근에 해 plot   그 울 가 직 인 
구간  diffusion 장, 그 직  구간  IR-drop  나   있다 [109]. 이  
그 경계가 1.3  에 0.0 부  1.3 지  압 차에  항  
IR-drop이라 보고 그 이후 (1.3~1200 )  압 차에  항  diffusion 
항이라 단 여 figure 44  같이 분리해 보았다. 이 그래 에   여겨 
야 는 것  SOC별  IR-drop과 diffusion 항  크 변 이다. 미롭게
도 결 질 샘  (figure 44a)  SOC에 라 IR-drop  거  일 지만 
diffusion 항  크게 변 다. 이는 도도에 해 향  많이 
는 IR-drop이 체  일  것  보아 SOC별  도도는 거  
일 다고 볼  있다. 지만 결  구조 안에  움직임에 향  미   
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Figure 42. GITT voltage profiles and evolution of internal resistance of (a) c-TiO2, (b) 
a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells observed at 1st cycle. 
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Figure 43. Transient voltage profiles in a single current interruption step obtained with 
the (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in the 1st lithiation step. 
Transient voltage profiles for the titration plotted against time1/2 obtained with the (d) 
c-TiO2, (e) a-TiO2 and (f) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in the 1st lithiation step. 
Voltage profiles at the SOC 10%, SOC 30%, SOC 50%, SOC 70% and SOC 90% are 
given.   




Figure 44. Separation of the internal resistance to IR-drop and diffusion resistance 
term obtained with the (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in 
the 1st lithiation step as following the SOC. 
  




Figure 45. Separation of the internal resistance to IR-drop and diffusion resistance 
term obtained with the (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in 
the 1st de-lithiation step as following the DOD.  
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는 diffusion 항이 1.7 V plateau 이후 구간부  증 는 것  보아 단  
c-TiO2 1분자당 리튬이 이 0.5개이상 들어가게 면 리튬이 이 c-TiO2 구조 
안에  이동이 힘들어 진다는 것  알  있다. 이러  이  에 리튬이
이 많이 들어가  힘들었  것이다. 편  질 샘 들 (figure 44b-c)
 SOC에 라 IR-drop  크게 어들지만 diffusion 항  그 차이가 작게 
나타난다. 이는 질 샘  도도가 에는 좋지 않지만 리튬이
이 들어  증가 다는 것  미 며, 질 구조 안에  리튬이
 이동  SOC에 라 큰 차이가 없다는 것  나타낸다. 편, 첫 번째 de-
lithiation시 내부 항  변 는 figure 42에  볼  있 며, 이  IR-drop과 
diffusion 항  앞에  같  법  나 어 depth of discharge (DOD)에 
라 분리해 보았다 (figure 45). 이를 통해 체 내부 항  결 질 샘 이 
질 샘 보다 크다는 것  알  있다. 특히 결 질 샘 과 질 샘
 항차이는 IR-drop차이 보다는 부분 diffusion 항차이에  것  
나타난다. 이는 번 lithiation  겪  후에는 결 질 샘 과 질 샘  모
 도도는 작게 안 지만 그 구조 안에  리튬이  diffusion  
큰 차이가 난다는 것  미 다. 즉, 결 질 구조 안에  리튬이  거동
이 질 구조 안에  거동보다 느리다는 것  나타낸다. 심지어 c-TiO2
는 1.9 V plateau에  항이 감소 지만 질에  항보다는 크게 나타
났다. 
 번째 사이클에  GITT voltage profile과 이에 른 내부 항 (internal 
resistance)  첩  그래 는 figure 46에 보여진다.  번째 사이클에  c-
TiO2 그래  (figure 46a)를 보면, 내부 항  거동이 첫 번째 사이클에   
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Figure 46. GITT voltage profiles and evolution of internal resistance of (a) c-TiO2, (b) 
a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells observed at 2nd cycle. 
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슷 지만 체  약간 감소 다. 이는 첫 번째 사이클에  리튬이 
이 번 삽입/탈리가 일어나면  리튬이동 통 가 어느 도 었
 이라 상 다. 지만  질 샘 들 (figure 46b-c)과 해 본
다면 c-TiO2는 내부 항이 모든 구간에  크다는 것  알  있다.  
질 샘 들  경우 첫 번째 lithiation 구간 (figure 42b-c)에 는 lithiation 
에 큰 IR-drop  향  내부 항이 컸지만 lithiation 말단에 는 IR-
drop이 폭 감소 여 체 인 내부 항도 감소 다. 이 게 번 감소
 내부 항  de-lithiation시에도 작  상태  지 었고  번째 사이클에
도 계속 작게 지가 었다. 편 figure 47에  50번째 사이클에  내
부 항 거동  보면  질 샘 들 (figure 47b-c)  내부 항이 여 히 
작게 지 었지만, 결 질 샘  (figure 47a)  내부 항이 체  많이 
증가 다. 이러  내부 항 증가는 figure 48a  figure 49a에  보듯 IR-
drop보다는 diffusion 항  증가  나타났다. 지만  질 샘
들 (figure 48b-c, figure 49b-c)  de-lithiation 말단  외 고는 체  
IR-drop과 diffusion 항 모  작게 지 었다. 이 게  사이클과 50번
째 사이클에  내부 항 거동  분 해보았는데 요약해보면 다 과 같다. 
c-TiO2는 사이클 에는 내부 항이 작았지만 사이클이 진행 에 라 
증했고 그 주  원인  IR-drop보다는 diffusion 항  증가  나타
났다. c-TiO2는 figure 50a  같이 리튬이  이동 통 가 empty octahedral site  
어있다. 라  c-TiO2를 1.5 V 이  내  리튬이   면 리
튬이 이 empty octahedral site를 막  에 de-lithiation시 충분히 리튬이
이  나 지 못 게 다. 이 게 trap  리튬이  다 사이클 lithiation  
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Figure 47. GITT voltage profiles and evolution of internal resistance of (a) c-TiO2, (b) 
a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells observed at 50th cycle.  




Figure 48. Separation of the internal resistance to IR-drop and diffusion resistance 
term obtained with the (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in 
the 50th lithiation step as following the SOC.  




Figure 49. Separation of the internal resistance to IR-drop and diffusion resistance 
term obtained with the (a) c-TiO2, (b) a-TiO2 and (c) a-TiO2 (n-BuLi treated) cells in 
the 50th de-lithiation step as following the DOD. 









Figure 50. Difference of Li-ion diffusion path by structural difference: (a) Limited Li-
ion diffusion path of c-TiO2 and (b) various Li-ion diffusion path of a-TiO2. 
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시 들어 는 리튬이  이동통 를 막아 리튬이  삽입  해 고 de- 
lithiation시 역시 리튬이  탈리를 해 여 충분히  나 지 못 게 
다. 이러  복 인 리튬이  trap  c-TiO2  empty octahedral site가 
 막히게 어 이에 라 diffusion 항이 증  것이다. 이러  
diffusion 항  증가  인해 리튬이  삽입/탈리가  힘들어지며 이에 
라 가역용량도  어들었  것이다. 편,  질 샘 들 (a-TiO2, 
a-TiO2 (n-BuLi treated))  첫 번째 lithiation시 도도가  증가 여 
IR-drop이 작아진 이후부  계속 내부 항이 c-TiO2보다 작  상태를 지
고 50사이클 이후에도 계속 작  상태를 지 다. 특히나 diffusion 
항이 증 지 않고 c-TiO2보다 훨씬 작게 지 었다. 이는 질  구조
인 장   해 다. Figure 50b에 처럼 질  지 않  
구조는 리튬이  삽입/탈리시 다양  이동통 를 공  것이며  
쪽이 막히 라도 다른 쪽  돌아  리튬이 이 이동   있  것이다. 
이러  다양  리튬이  통  여  사이클이 진행 라도 리튬이 이 
trap 지 않고 충분히 나   있  것이며 50사이클 이후에도 높  가
역용량  지  것   이러  이  일 것이다. 편 GITT 데이  
 a-TiO2가 a-TiO2 (n-BuLi treated))보다 내부 항이 약간씩 큰 것  
볼  있다. Figure 39  XPS spectra에  보았듯 번 lithiation  겪고 난 a-
TiO2  면에는 hydroxyl group이 고 나  Li2O가 많이 남아있다. 이
러  부산  극 면에  계속  리튬이동에 해를  것이며 이 
에 면 처리  샘  (a-TiO2 (n-BuLi treated))보다 항이 약간씩 컸  
것이라 단 다.  샘  용량  거  동일했지만 50사이클 이후   







Figure 51. Rate capability of Li/various TiO2 cell. The lithiation/de-lithiation current 
density was varied as 35, 70, 100, 200, 300, 500 and 35 mA g-1. 
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가역용량이 a-TiO2가 a-TiO2 (n-BuLi treated)보다 약간 감소  것   이러
 이  일 것이다. 
이러  항차이를  실히 보  해  속도특  스트를 실시 다. 
Figure 51  다양  도 (35, 70, 100, 100, 200, 300, 35 mA g-1)   극  
충  시  결과이다. 역시 항이 가장 큰 c-TiO2이 속도특 이 가장 좋
지 않았고 (500 mA g-1 충 시 35%  가역용량 ), 항이 가장 작  
a-TiO2 (n-BuLi treated)가 가장 좋  속도특  (500 mA g
-1 충 시 50%  가
역 용량 )  보 다.  a-TiO2 (n-BuLi treated)보다 항이 약간 큰 a-
TiO2는 역시나 a-TiO2 (n-BuLi treated)  거  슷 지만 약간 떨어지는 속도 
특  (500 mA g-1 충 시 49%  가역용량 )  보 다. 
 
3.2.5.  가지 타이타늄 이산  (TiO2)   충  모델 
앞에   3가지  질  합 여 가역 에  능 를 해보았다. 
그 결과는 table 3에 요약 어있다. 타이타늄 이산 이 결 질일  (c-TiO2) 
가역용량이 309 mA h g-1이고 50사이클 후에는 187 mA h g-1 에 지 않
았지만, 이를 질 (a-TiO2)  합   후에는 가역용량이 393 mA h g
-1
지 늘어났 며 50사이클 후  가역용량도 239 mA h g-1  높게 지 었다. 
지만 이 샘  면  불  인  부  에 가역이 많아 
면처리를 해주었다. 면처리를 해  샘  (a-TiO2 (n-butyl lithium treated))
  가역 이 74% 지 향상 었고, 이에 라 면  부  산 이 
어들면  항이 어들어 장 가역  (50사이클 가역용량: 287 mA h g-1)도 
증가 다. 
앞에  살펴본 3가지 타이타늄 이산   특  종합 여 가
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능  충  모델  워보았다. Figure 52는 3가지 타이타늄 이산  첫 
번째 lithiation (1.5 V, 0.01 V), de-lithiation (3.0 V)과 장 사이클 후  de-
lithiation (3.0 V (50th))에  리튬이  삽입/탈리과  도식  모델이
다. c-TiO2는 tetragonal 구조  empty zigzag channel (octahedral site)에 리튬이
 장 다. Lithiation시 1.5 V 압 지 리튬이  면 empty zigzag 
channel (octahedral site)이 만 차게 다. 이 지는 리튬이  이동이 원
지만 그 아래 압 지 내   많  리튬이  어주면 면  
empty zigzag channel (octahedral site)이  차면  안쪽 지 리튬이 이 들어갈 
통 가 막히게 다. 이 에 0.01 V 지 lithiation  시 주 라도 리튬이
이 충분히 안쪽 지 들어가지 못 게 다. 이 게 리튬이  통 가 막히
게 면 de-lithiation시에도 리튬이 이 충분이 나  힘들어지고 trap
게 다. 이 게 trap  리튬이  추후 사이클 lithiation과 de-lithiation에
도 리튬이  이동  해해  많  리튬이 이 계속  trap 게 
다. 그 결과 50사이클 이후 de-lithiation  라도 많  양  리튬이 이 
trap  가역용량  퇴 를 가 다. 지만 이를 질  만든 a-TiO2는 
 구조가 존재 지 않아 lithiation시 지 않  구조  결함
(nonequivalent site; defect and disordered site)에 리튬이  아들이게 다. 이
 질  지 않  구조는 다양  리튬이  이동통 를 공  
것이며  쪽이 막히 라도 다른 쪽  돌아  리튬이 이 이동   
있  것이다. 이러  구조  장  충분  리튬이 이 삽입/탈리를   
있게 다. 지만 이 질  면에 hydroxyl group이 많이 존재해  
lithiation시 부  일  Li2O를 생 시키고 이는 de-lithation시 가역
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 돌아가지 않는다. 이러  부  인해  가역 이 떨어지며 부
 생 인 Li2O가 면에 계속 존재 여 리튬이  이동에 미미 게 
해를 일 킨다. 이는 사이클에 는 그 향이 크지 않 나 장 사이클
 갈  리튬이  trap  일 키는 요소가 다. 지만 면처리를  
a-TiO2 (n-butyl lithium treated)는 a-TiO2  bulk에  거동  동일 지만, 면
에 hydroxyl group이 많이 었  에 lithiation시 부 에 해 소모 는 
리튬이 이 많이 어들어 체 인 가역 이 가장 개 게 다.  부
 산 인 Li2O가 면에 존재 지 않아 장 사이클  가 라도 리튬이
 trap이 잘 일어나지 않게 어 50사이클 이후에도 가역용량이 크게 지
다. 
  







Table 3. Electrochemical performances of various TiO2. 





capacity (mA h g-1) 
496 684 516 
1st de-lithiation 
capacity (mA h g-1) 
309 393 381 
1st cycle 
efficiency (%) 
62 57 74 
50th lithiation 
capacity (mA h g-1) 
190 241 290 
50th de-lithiation 
capacity (mA h g-1) 












Figure 52. Possible lithiation (1.5 V and 0.01 V)/de-lithiation (3.0 V) models of 
various TiO2 electrodes.  
 




이번 연구를 통해 나듐 산  (V2O5)과 타이타늄 이산  (TiO2)  
질  합 면  가역  높일  있다는 결  얻었다. 
질  지 않  구조는 결 질   구조 는 다른 리튬
이  장공간이 존재 여  충 시 결 질 질과는 다른 
커니즘이 견 었다. 이러  견  통해 존  결 질 질에 는 가
능 지 않았  일들  가능 게 만들  있었다. 
결 질 나듐 산  (V2O5)  그 구조  계 에 1.5 V (vs. Li/Li
+) 
이  압 역에 는 사용   없다. 이 구조는 단  V2O5 1분자당 리
튬이  3개 이상 게 면 가역  상변이가 일어나 많  양  리튬이
이 가역   나 지 못 게 다. 이 에 1.5 V (vs. Li/Li+) 이
 압 역에 는 사용   없고 이에 라 사용 가능  용량이 
다. 지만 이를 질  만들면 리튬이  3개이상 라도 이러  
가역  상변이가 일어나지 않게 며 가역  리튬이 이 나   
있어 충분히 1.5 V (vs. Li/Li+) 이  압 역에  사용이 가능 다는 것  
인   있었다. 라    역  압범 에   많  가역용량
 사용   있게 었다. 이는 리튬이 이 질  지 않  공
간에  삽입/탈리가 일어나 가능  일  이  그 미 구조 (local structure)
는 가역  회복 다. 
결 질 타이타늄 이산  (TiO2)  그 구조  계 에 1.5 V (vs. 
Li/Li+) 이  압 역에 는 사용   없다. 이 구조는 단  TiO2 1분
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자당 리튬이  0.5개 이상 게 면 리튬이  이동통 가 막히게 어 
리튬이 이 가역   나 지 못 게 다. 이 에 0.5개 이상  
리튬이  사용   있는 1.5 V (vs. Li/Li+) 이  압 역에 는 사용  
  없다. 지만 이를 질  만들면 리튬이  0.5개 이상 라도 
리튬이  이동 통 를 막지 않아 가역  리튬이 이 나   있
게 어 충분히 1.5 V (vs. Li/Li+) 이  압 역에  사용이 가능 다는 
것  인   있었다. 라    역  압범 에   많  가역
용량  사용   있게 었다. 이는 리튬이 이 질  지 않  
공간에  삽입/탈리가 일어나 가능  일  이  리튬이  이동 통 는 
획일  지 않고 다양 게 존재 다. 
이 게 질 질  구조 인 장 이 있지만 이러  질 상  만들
 해 는 열처리 도를 높이 릴  없  에 면에 부  일
킬  있는 hydroxyl group이 많다는 계가 있었다. 지만 이러  
hydroxyl group  n-butyl lithium 처리를 통해 거해  결과 부  일 
 있었다. 
리튬이 지  질에  연구는 부분 결 질 질에 국 어있
다.  질 질이 결 질 질보다 모든 면에  좋   없다. 지만 
이번 연구를 통해 질  만들면 결 질에  불가능했  일들  극복  
 있다는 것  보았다. 이처럼 다른 결 질 질들도 질  만들면 어
떠  일들이 벌어질지 모른다. 이는 앞  분야에 도 질에 
 다양  연구가 요  이 이다. 
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Reversible lithium storage in amorphous metal oxide 
(V2O5, TiO2) negative electrodes for lithium-ion batteries 
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In the negative electrode materials for lithium ion batteries, insertion-type metal oxides 
have a big problem which is low theoretical capacity while these materials show 
excellent cycle life. The structural limit is a main reason for this low capacity. In the 
crystalline vanadium pentoxide (c-V2O5), the original phase of V2O5 is easily 
transformed to more stable phase after taking more than 3 Li-ions per V2O5. This stable 
phase, however, is not recovered to original one in the forthcoming de-lithiation. For 
this reason, Li-ions are irreversibly trapped inside the phase. It is not permitted for 
reversibility of capacity that more than 3 Li-ions per V2O5 are inserted into c-V2O5 
because insertion of more than 3 Li-ions per V2O5 leads to irreversible phase transition. 
Hence, the usable capacity of c-V2O5 is limited. In the crystalline titanium dioxide (c-
TiO2), the Li-ion diffusion paths of c-TiO2 are easily blocked after taking more than 0.5 
Li-ions per TiO2. For this reason, large amounts of Li-ions could not be inserted into c-
TiO2 phase as diffusion of Li-ions is disturbed in c-TiO2 phase by pre-occupied Li-ions. 
Also, Li-ions could not be reversibly released in forthcoming de-lithiation due to large 
- 120 - 
 
resistance which is derived from blocking the Li-ion diffusion paths. It is not permitted 
for reversibility of capacity that more than 0.5 Li-ions per TiO2 are inserted into c-TiO2 
because the Li-ion diffusion paths of c-TiO2 are blocked once more than 0.5 Li-ions 
per TiO2 are inserted to c-TiO2 phase. Hence, the usable capacity of c-TiO2 is also 
limited. 
In this study, a vanadium pentoxide (c-V2O5) and a titanium dioxide (c-TiO2) are 
synthesized as an amorphous form (a-V2O5, a-TiO2) to overcome the structural limits 
and those are electrochemically tested. As a result, the amorphous forms overcome the 
structural limits which are shown in crystalline forms. In the a-V2O5 test, the structural 
defects in a-V2O5 discourage the irreversible phase transition even if more than 3 Li-
ions per V2O5 are inserted into a-V2O5 structure. Hence, the a-V2O5 delivers more 
reversible Li-ions insertion/extraction than crystalline counterpart due to this favorable 
feature of amorphous phase. In the a-TiO2 test, the Li-ion diffusion paths of a-TiO2 are 
not blocked even though 0.5 Li-ions per TiO2 are inserted into a-TiO2 structure. In this 
reason, the a-TiO2 shows more reversible Li-ions insertion/extraction than crystalline 
counterpart. Thanks to this enhancement of reversibility, two amorphous materials 
could be used in larger voltage range than crystalline counterparts which guarantees 
larger usable capacity. The nonequivalent sites (defects, vacancies, void spaces, cluster 
gaps, interstitial sites) of amorphous materials are assumed to play an important role 
for reversible insertion/extraction of Li-ions. Also, these sites are confirmed that the 
local structures are stable during the electrochemical charge/discharge and those serve 
various Li-ion diffusion paths. 
These amorphous materials, however, still show an appreciable irreversible capacity 
in the first cycle due to a consumption of Li-ions by the reactions with surface 
hydroxyl groups. In this work, these surface hydroxyl groups are removed by n-butyl 
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lithium treatment. This surface treatment enhances the initial coulombic efficiency by 
decrease of side reactions derived from hydroxyl groups. 
--------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
Keyword: Amorphous, Lithium-ion batteries, Metal oxide, Negative electrode, 
Titanium dioxide (TiO2), Vanadium pentoxide (V2O5) 
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